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Über einige Fälle anomaler Diffusion. 


Von 
D. Krüger und H. Grunsky. 


(Eingegangen am 7. 7. 34.) 


Die Ursachen für die bei Diffusionsversuchen an Lösungen von Cellulose- 
derivaten in organischen Lösungsmitteln nach der OErHoLMschen Methode (oder 
grundsätzlich ähnlichen Methoden) beobachtete anomale Verteilung werden dis- 
kutiert und gegenüber HrrzoG und KuDar gezeigt, dass die bisherigen Versuche 
an Cellulosederivaten zur Berechnung von Diffusionskoeffizienten und daher auch 
von „mittleren Molekulargewichten‘ (Kettenlängen) von Cellulosederivaten unge- 
eignet sind. 


Das Fıcksche Diffusionsgesetz : dS =— kq de/dxdt (dS = Stoffmenge, 
die in der Zeit dt durch den Querschnitt q des Diffusionszylinders 
wandert, wenn an der Stelle x das Konzentrationsgefälle de/dx be- 
steht) hat sich bei der Auswertung einer ganzen Reihe nach verschie- 
denen Methoden ausgeführter Diffusionsversuche gut bewährt. Bei 
denjenigen Methoden — und diese Methoden sind bei weitem am 
häufigsten angewandt worden — wo der Diffusionskoeffizient k aus 
der Verteilung der diffundierenden Substanz im Diffusionszylinder 
nach einer bestimmten Versuchszeit t ermittelt wird, findet das 
Fıcksche Gesetz darin eine gewisse Bestätigung, dass die auf Grund 
dieses Gesetzes für verschiedene Schichthöhen berechneten k-Werte 
übereinstimmen. Die Tatsache allerdings, dass die so ermittelten 
k-Werte von der Konzentration abhängen, weist bereits darauf hin, 
dass der Fıcksche Ansatz nicht streng zutrifft, sondern nur die erste 
Näherung eines komplizierten funktionalen Zusammenhanges dar- 
stellt!). Schon frühzeitig wurde daher versucht, Gleichungen aufzu- 
stellen, um die Auswertung in geeigneter Weise ausgeführter Diffu- 
sionsmessungen unter Berücksichtigung der Konzentrations- 
abhängigkeit von k zu ermöglichen?). Diese Aufgabe ist jedoch 
bisher mathematisch nur lösbar für die einfachste Annahme linearer 
Abhängigkeit zwischen k und c. Ausserdem hat FüÜrrH?) bereits 


1) Vgl. Krüger und GrUNsKY, Z. physik. Chem. 150 (1930) 115. 2) Vgl. auch 
Fürtn, Z. Physik 79 (1932) 275. 3) BOLTZMANN, Ann. Physik 53 (1894) 959. 
FÜRTH, Physik. Z. 26 (1925) 719. Fürrk und ULLmann, Kolloid-Z. 41 (1927) 304. 
ZuBEr, Z. Physik 79 (1932) 291. — Neuere experimentelle Untersuchungen hierzu 
vgl. ZuUBER, loc. cit. ZUBER und SıTTe, Z. Physik 79 (1932) 306. GERLACH, Ann. 
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gezeigt, dass es prinzipiell nicht möglich ist, allein durch eine solche 
formale Einführung eines konzentrationsabhängigen Diffusionskoeffi- 
zienten (die Gründe für die Konzentrationsabhängigkeit können ja 
bei verschiedenen Substanzen sehr verschieden sein) den Diffusions- 
verlauf in allen Fällen befriedigend wiederzugeben (es ergibt sich keine 
eindeutige Abhängigkeit von c)!). Dies gilt insbesondere auch bei 
den Versuchen an Cellulosederivaten, bei denen der Substanzgehalt 
der obersten Schicht (ÖEHoLm-Methode) viel grösser ist als dem 
bekannten oder aus anderen Gründen plausiblen Wert des Molekular- 
gewichts entspricht. Es ist unmöglich, diesen Befund mit einem 
konzentrationsabhängigen Diffusionskoeffizienten allein zu erklären; 
denn die dadurch bewirkten Abweichungen von der STEFANschen 
Verteilung müssten sich doch stets in den Grenzen halten, die durch 
den für das betreffende Molekulargewicht grösstmöglichen Wert des 
Diffusionskoeffizienten gezogen sind. Eine Analyse solcher Kurven 
unter Annahme konzentrationsabhängiger Diffusionskoeffizienten hat 
daher keine reelle Bedeutung, und der Wert derartiger Diffusions- 
versuche besteht lediglich darin, Material zur Erkenntnis dieser Ano- 
malien zu liefern. 


Bei der wohl am häufigsten angewandten Diffusionsmethode, der 
4-Schichten-Methode von OEHOLM, erhält man, wie schon erwähnt, 
bei günstiger Wahl der Versuchsbedingungen in zahlreichen Fällen 
eine recht gute (meist innerhalb der Genauigkeit der betreffenden 
Messungen liegende) Konstanz der für die einzelnen Schichten nach 
den STEFAN-Kawarkischen Tabellen berechneten k-Werte, auch wenn 
sich nach anderen Methoden die Ungültigkeit des Fıckschen Gesetzes 


Physik 10 (1931) 437. MüÜnTer, Ann. Physik 11 (1931) 558. FRANKE, Ann. Physik 
14 (1932) 675. NisTLer, Kolloid-Beih. 28 (1929) 296; 31 (1930) 1. SüLLMAnNn, Proto- 
plasma 13 (1931) 546. Fischer, loc. cit. 

1) Vgl. KRÜGER und GRUNSKY, loc. cit., S.122. HERZOG und KuDar, Z. physik. 
Chem. (A) 167 (1933) 343, werfen uns vor, in der unter Anm. 1, S. 161 zitierten Mitteilung 
nicht geprüft zu haben, ob c eine eindeutige Funktion von »/yt ist. Wie jedoch 
eine seinerzeit ausgeführte Kontrollrechnung zeigte, ergibt das Fıcksche Gesetz mit 
dem aus der BoLtzmannschen Formel errechneten &k die beobachtete Kurve, so dass 
angenommen werden kann, die Diffusion verlaufe nach dem Fıckschen Gesetz, da 
als ausgeschlossen gelten darf, dass letzteres nicht der Fall sei und sich trotzdem 
im Zeitpunkt der Beobachtung eine aus dem Fickschen Gesetz erklärbare Kurve 
ergebe. Damit erübrigt sich die Nachprüfung des genannten Sachverhaltes. — Die 
Rechnung bezog sich übrigens nicht, wie HERZOG und Kupvar irrtümlich angeben, 
auf Nitrocellulose, sondern auf Hydrochinon. 
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schon bei kleinen Konzentrationen feststellen liess!). Die ersten Beob- 
achtungen über eine ausgesprochene Inkonstanz der k-Werte 
der verschiedenen Schichten desselben Diffusionsver- 
suches (OEHOLM-Methode) finden sich bei einigen Farbstoffversuchen 
von HERZOG und PoOLOTZKY ’?); bei diesen zeigte sich ein systematischer 
Gang der k-Werte derart, dass der Wert für die oberste Schicht viel 
zu gross war. Die Tatsache, dass es sich bei den Farbstoffen um 
chemisch und kolloidchemisch schlecht definierte und jedenfalls nicht 
einheitliche Substanzen handelte, legte die Erklärung nahe, dass die 
Inkonstanz der k-Werte mit einer Heterodispersität des diffun- 
dierenden Stoffes zusammenhängt, indem die kleineren Teilchen und 
auch beigemengte niedermolekulare Verunreinigungen den grösseren 
Teilchen vorauseilen. Dieselbe Erklärung wurde später von HERZOG 
und Mitarbeitern?) für ähnliche, aber zum Teil noch viel stärker 
ausgeprägte Anomalien bei Eiweissstoffen und Cellulosederivaten 
herangezogen. Eine Überschlagsrechnung zeigt jedoch), dass die 
Grösse der hier auftretenden Abweichungen der einzelnen k-Werte 
mit plausiblen Annahmen über den Grad der Heterodispersität in 
Widerspruch steht. Dazu kommt der von KrÜGER®) aufgefundene 
Effekt, dass in manchen Fällen anomaler Diffusion (Kautschuk in 
Benzol, Celluloseacetat in Epichlorhydrin und andere) der Substanz- 
ausgleich viel rascher erfolgt, als dem wenigstens grössenordnungs- 
mässig bekannten Molekulargewicht entspricht. Diese Versuche 
zeigten ferner besonders deutlich, worauf schon früher hingewiesen 
wurde?), dass es den wirklichen Verhältnissen nicht entspricht, wenn 
man aus k-Werten mit typischem Gang Mittelwerte nimmt, und 
diese weiteren Betrachtungen über die ‚‚Teilchengrösse‘ in Abhängig- 
keit von verschiedenen Faktoren zugrunde legt®). Solche ‚‚mittleren“ 
Diffusionskoeffizienten sind weder wahre Diffusionskoeffizienten noch 
besitzen sie zur Zeit überhaupt einen einfachen physikalischen Sinn. 
Sie sind daher auch nicht geeignet, die Beziehungen zwischen Diffu- 
sionskoeffizient und Teilchenform und -grösse aufzuzeigen. Das 

1) Siehe Anm. 3, S. 161. 2) HrrzoG und PoLoTzky, Z. physik. Chem. 87 
(1914) 449. s) HerzoG und CoHn, Helv. chim. Acta 11 (1928) 529. v. Frank 
und MENDRZYK, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 875. *) Siehe Anm.1, S. 162; 
vgl. auch Kunımz, Anson und NORTHROP, J. Gen. Physiology 17 (1934) 365. 
5) KRÜGER, Gummizeitung 42 (1927/1928) 1471. Melliand Textilber. 10 (1929) 966. 
6) OstwaLp und Quast, Kolloid-Z. 48 (1929) 83, 156; 51 (1930) 273, 361; man 


gelangt dann zu so sinnlosen Werten, wie einer Teilchengrösse von 0°2 Ä für Benzo- 
purpurin! 
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164 D. Krüger und H. Grunsky 
gleiche gilt auch für die von HerzoG und KuDar!) aus der Konzen- 
trationsabnahme der ursprünglichen Lösungsschicht abgeleiteten ‚‚mitt- 
leren Diffusionskoeffizienten“. HERZOG und KuDar begründen ihre 
Rechnungsweise mit der Behauptung, es bestände die Möglichkeit, 
durch geeignete Wahl von k eine StErAnsche Verteilung zu finden, 
die in ihrem Gesamtverlauf von der empirischen nicht allzu sehr 
abweicht; wenn man diejenige STEFANsche Verteilung zugrunde legt, 
bei der die Konzentration der Lösungsschicht mit der empirischen 
Konzentration übereinstimmt, sollen nach HerzoG und KuDar die 
Abweichungen zwischen beiden Verteilungen in den anderen Schichten 
in der Nähe der methodischen und analytischen Fehler liegen. Das 
ist bei der überwiegenden Mehrzahl der von KRÜGER und anderen 
Autoren nach der OEHouLımschen Methode an Cellulosederivaten aus- 
geführten Messungen ganz und gar nicht der Fall, ebensowenig wie 
bei den anderen obenerwähnten Systemen mit auffallenden Anomalien. 
Auch Herzog und KuDar stellen bei Wiedergabe eines Diffusions- 
versuches von W. Herz an Acetylcellulose fest, dass die geringen 
Konzentrationen von der 4. Schicht an — es handelt sich um einen 
8-Schichten-Versuch — ‚völlig aus der normalen Verteilung heraus- 
fallen“, halten dies aber wegen der geringen absoluten Substanz- 
mengen für unbeachtlich, bzw. für Versuchsfehler. Die Richtigkeit 
dieser Auffassung wird jedoch dadurch widerlegt, dass dieselben typi- 
schen Abweichungen systematisch und gut reproduzierbar mehr oder 
minder ausgeprägt bei allen Versuchen wiederkehren; häufig sind 
auch die absoluten Mengen der in den oberen Schichten angetroffenen 
Substanzmengen so gross, dass sie unmöglich noch als Wägungsfehler 
abgetan werden können. Derartige Versuchsdaten sind vielmehr bis 
heute überhaupt nicht zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten 
auswertbar. 

Den folgenden qualitativen Betrachtungen sei eine nochmalige’°) 
kurze Charakterisierung der bei Diffusionsversuchen an Cellulosederi- 
vaten nach der OEeHoLMschen oder ähnlichen Methoden beobachteten 
Anomalien vorangeschickt (vgl. auch Kurve 1 unserer früheren Mit- 
teilung) ?). Diese bestehen einerseits darin, dass der mittlere Substanz- 
gehalt der oberen Schichten der Diffusionssäule viel höher ist, als er 
bei normaler Diffusion derselben Substanz sein würde, andererseits 
darin, dass der Konzentrationsabfall von der untersten zur obersten 


1) Hrrzoc und Kupar, Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 343. 2) Siehe 
Anm. 1, S. 161. 
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Schicht nicht nach einer dem Fıckschen Gesetz entsprechenden Kurve 
erfolgt, sondern im oberen und unteren Teil der Diffusionssäure der 
Substanzgehalt nahezu konstant ist oder sich nur verhältnismässig 
wenig ändert, während in der Nähe der ursprünglichen Trennungs- 
fläche in anbetracht des hohen Substanzgehaltes in den oberen Schichten 
der Konzentrationsabfall relativ steil ist. Es wäre offenbar nicht zu- 
treffend, diese merkwürdige Verteilung allein mit dem Schlagwort 
„zu rasche Diffusion‘ charakterisieren zu wollen. Dies verdient be- 
sonders hervorgehoben zu werden, um die bei Celluloseestern usw. 
beobachteten Anomalien gegenüber der von Bruins!) beobachteten 
abnorm raschen Diffusion von lyophilen Kolloiden bei Gegenwart 
kleiner Elektrolytmengen abzugrenzen. Bei den von BRUISs unter- 
suchten und theoretisch gedeuteten Fällen?) (Stärke®), Gummi arabicum 
und andere), erfolgt zwar die Diffusion viel schneller, als der nach 
anderen Erfahrungen zu erwartenden Teilchengrösse des Kolloids ent- 
spricht, gehorcht aber innerhalb der Fehlergrenzen dem Fıckschen 
Gesetz; für die hier erörterten Fälle ‚anomaler Diffusion‘ charakte- 
ristisch ist dagegen die Ungültigkeit des Fıckschen Gesetzes, die für 
die vorliegende Versuchsanordnung eine Berechnung von Diffusions- 
koeffizienten und damit auch jegliche Spekulationen über die ‚‚Richtig- 
keit‘‘ der Grösse des Diffusionskoeffizienten, über die Teilchengrösse 
der diffundierenden Substanz usw. unmöglich macht. 

Es sei zunächst die Möglichkeit erörtert, die vorstehend geschil- 
derten Abweichungen vom Fıckschen Gesetz mit Assoziation zu 
erklären. Durch die Assoziation, die ja eine Teilchenvergrösserung 
bedeutet, muss an sich offenbar der Diffusionskoeffizient abnehmen. 
Andererseits wird durch ein Doppelmolekül auch die doppelte Masse 
transportiert wie durch ein einfaches. Dass ein gleichzeitig mit der 
Diffusion eintretender Zerfall von assoziierten in einfache Moleküle 
zu einer Nichtauswertbarkeit der Versuche auf Grund des Fıckschen 
Gesetzes führen kann, ist leicht verständlich. Denn abgesehen von 
der Überlagerung von Diffusion und Dissoziation, stellen ja in diesem 
Falle die gefundenen Diffusionskoeffizienten gar nicht die Verteilung 
einer einzigen Substanz dar, sondern die Summe der vorhandenen 
einfachen und mehrfachen Moleküle. Man könnte die Wirkung einer 


1) Bruins, Kolloid-Z. 54 (1931) 265; 57 (1931) 152; 59 (1932) 263. 2) Vgl. 
auch HARTLEY und Rogısson, Proc. Roy. Soc. London (A) 134 (1931) 20. HEIDEL- 
BERGER und KENDALL, J. biol. Chem. 96 (1932) 541. MacBaım und Liv, J. Amer. 
chem. Soc. 58 (1931) 59. 3) Vgl. auch Samec, Kolloid-Z. 59 (1932) 266. 
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Assoziation zwischen den Molekülen oder Kolloidteilchen des gelösten 
Stoffes auf den Diffusionskoeffizienten formal analog behandeln wie 
die Wirkung der Bildung einer Verbindung zwischen dem diffun- 
dierenden Stoff und einem zweiten Stoff, indem man in den weiter 
unten folgenden Betrachtungen die beiden Komponenten A und B 
identifiziert. Mit den gleichen Einschränkungen, wie sie nachher für 
diesen Fall gemacht werden, verläuft der Diffusionsvorgang dann nach 
den Gleichungen (I), (Il) und (III), von denen die beiden ersten 
identisch werden. Auch qualitativ liessen sich entsprechende Über- 
legungen anstellen. Die bei höheren Konzentrationen je nach der 
Natur des gelösten Stoffes und des Lösungsmittels in mehr oder minder 
grossem Umfange auftretenden Assoziationsvorgänge, Schwarmbil- 
dung usw. sind wohl auch tatsächlich die Ursache, dass das Fıcksche 
Gesetz nur als Grenzgesetz für unendlich grosse Verdünnungen zu 
betrachten ist!), sie reichen jedoch im allgemeinen nicht aus, um eine 
Ungültigkeit des Fıckschen Gesetzes im Sinne einer die Versuchs- 
fehler übersteigenden Inkonstanz der k-Werte desselben Versuches 
bei Anwendung der OEHoOLM-Methode hervortreten zu lassen, wie die 
zahlreichen in der Literatur mitgeteilten Diffusionsversuche nach der 
OEHOLM-Methode an Elektrolyten und Nichtelektrolyten in einem 
grösseren Konzentrationsbereich zeigen. Bei den Systemen mit aus- 
gesprochen anomaler Verteilung, müssten also schon ganz ungewöhn- 
liche Verhältnisse vorliegen. 

Existenz von Strukturen kann wohl Abweichungen vom 
Fıckschen Gesetz zur Folge haben, wird aber eher zu einer Verlang- 
samung als zu einer Beschleunigung der Diffusion führen. Es ist im 
übrigen noch keineswegs geklärt, in welchem Umfange sich die aus 
Viscositätsmessungen geschlossene Gegenwart von Strukturen bei der 
Diffusion bemerkbar macht?). 

Von OstwALp und Quast?) wurde der Versuch gemacht, eine zu 
rasche Diffusion auf Solvatationskräfte zurückzuführen. Die Ver- 
suche von OstwALp und Quast an Farbstofflösungen, die nach dem 
Prinzip von FÜRTH®) ausgeführt worden sind, stellen typische Bei- 
spiele für die Ungültigkeit des Fıckschen Gesetzes dar, indem die 
ermittelten k-Werte für verschiedene Konzentrationen der Vergleichs- 
lösungen bis zu 50% schwanken. Trotzdem haben OstwALp und 


1) Vgl. auch FürTtH und Mitarbeiter, loc. eit., Anm.3, S.161. ?) Vgl. Laına 
Mac Baıs, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 545. ?) Siehe Anm. 6, S.163. *) FÜrTH, 
loc. eit., Anm. 3, S. 161. 
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Quast auf diese Anomalien keinen Wert gelegt (in der 1. Mitteilung 
wird die Abhängigkeit von der Konzentration der Vergleichslösung 
beiläufig erwähnt), aus den k-Werten Mittelwerte genommen und die 
Gründe erwogen, warum diese ‚„Diffusionskoeffizienten‘‘ offenbar zu 
gross sind. OstwALp und Quast gelangen dabei zu der Auffassung, 
dass die zu rasche Diffusion auf der Solvatationsneigung der Farb- 
stoffteilchen beruht. ‚Die Solvatation vermag eine Zusatzkraft zu 
ergeben, die im Sinne einer Beschleunigung der kinetischen Diffusion 
wirkt. Die in das freie Lösungsmittel hineindiffundierenden Micellen 
vermögen mehr Wasser aufzunehmen als vorher. Bei der Beweglich- 
keit der Teilchen ergibt sich hierdurch eine kinetische Komponente 
im Sinne einer Anziehung zwischen Teilchen und freiem Dispersions- 
mittel, eine Solvatations- oder Quellungsbewegung in der Rich- 
tung nach dem freien Dispersionsmittel.‘“ Wenn auch, wie im folgenden 
gezeigt werden wird, starke Affinitätskräfte zwischen gelöstem Stoff 
und Lösungsmittel wahrscheinlich einen zu raschen Substanztransport 
in die obersten Schichten zur Folge haben können, so trifft doch 
der von OsTwALp und Quast gewählte Ausdruck „kinetische Kompo- 
nente“ nicht die Sache, da nicht eine Heraufsetzung der Geschwindig- 
keit der Zuwanderung in die oberen Schichten, sondern eine Herab- 
setzung der Geschwindigkeit der Wiederabwanderung erfolgt. Die von 
ÖstwALp und Quast vorgenommene Zerlegung der beobachteten 
Diffusionskoeffizienten in zwei Faktoren: 


1 1 1 
D 


D 


norm. kinet. Dooivatstionsbewegung 

trägt weiterhin in keiner Weise der Ungültigkeit-des Fıckschen Gesetzes 
Rechnung. Wenn dieses Gesetz nicht gilt, so lässt sich eben aus den 
experimentellen Daten überhaupt kein „D,.» berechnen. Schliess- 
lich ist auch theoretisch nicht einzusehen, wieso der zweite Faktor 
»»Dsotvatationsbewegung dem Fıckschen Gesetz gehorchen soll. 

Bereits früher wurde von KRÜGER und GRUNSKY!) auf die Möglich- 
keit hingewiesen, dass die Anomalien auf einer chemischen Affinität 
zwischen dem gelösten Stoff und dem Lösungsmittel beruhen. Im 
folgenden soll diese Annahme etwas genauer diskutiert werden. 

In einem zylindrischen Gefäss befindet sich unten eine Lösung 
eines Stoffes A in einem Lösungsmittel B, darüber das reine Lösungs- 
mittel B. A und B sollen die Verbindung (€ bilden nach der Formel 


beob. 


1) Siehe Anm. 1. S. 161. 
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A+B=(. Die Reaktionsgeschwindigkeit, nach der die Verbindungs- 
bildung vor sich geht, sei unendlich gross, d. h. der Ausgleich nach dem 
Massenwirkungsgesetz erfolge so rasch, dass sich in jeder Schicht zu 
jeder Zeit sofort Gleichgewicht einstellt zwischen den durch die 
Diffusion veränderten Mengen von A, B und C. Zu Anfang sei die 
Gesamtkonzentration von B, d.h. die an freien plus an in € gebun- 
denen B-Molekülen überall dieselbe. Der Abstand eines Querschnittes 
von der ursprünglichen Trennungsschicht werde mit x bezeichnet 
und nach oben positiv gezählt, t bezeichne die Zeit, gemessen von dem 
geschilderten Anfangszustand an. u,(z,t), u,(z,t), u,(z,t) seien die 
Konzentrationen der drei Stoffe an der Stelle x zur Zeit t. 

Nimmt man zunächst die Gültigkeit des Fıckschen Gesetzes in 
der Form an, dass der Transport von A, B und © durch irgendeinen 
Querschnitt (d.h. die in der Zeiteinheit durch die Flächeneinheit des 
Querschnittes beförderte Stoffmenge) proportional dem dort herr- 
schenden Partialkonzentrationsgefälle des betreffenden Stoffes ist, so 
ergeben sich die beiden partiellen Differentialgleichungen 

lu +%) _ (ku, + k.u,) 


dt dx? r 
du, +u) __ 0% (k,u, + k.u,) 
dt ee dx? j 


und neben ihnen gilt das Massenwirkungsgesetz 

u u=ku, 
k,, k,, k, bezeichnen dabei die Proportionalitätsfaktoren in obiger Aus- 
sage des Fıckschen Gesetzes, die nicht notwendig mit den Diffusions- 
koeffizienten der drei Stoffe, wenn jeder für sich allein diffundiert, 
übereinzustimmen brauchen. 

Falls nun k,=k,=k,, so folgt aus diesen Gleichungen, dass die 
Gesamtkonzentration von A, nämlich ‚+, und ebenso diejenige 
von B, u,+ u, der üblichen Diffusionsgleichung gehorcht. Da bei der 
analytischen Feststellung des Endergebnisses der Diffusion nur diese 
Gesamtkonzentrationen gemessen werden, so besteht kein wesentlicher 
Unterschied gegenüber der Diffusion einer einfachen Lösung. 

Trifft jedoch, wie das im allgemeinen der Fall sein wird, jene 
einfache Annahme nicht zu, so stösst die Behandlung der obigen drei 
Gleichungen auf vorläufig unüberwindliehe mathematische Schwierig- 
keiten (die hauptsächlich in dem nicht linearen Charakter der dritten 
Gleichung begründet sind). Doch kann man dann die folgenden 
qualitativen Überlegungen anstellen. Nach Ablauf einer kurzen 
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Zeit wird sich eine nach oben zunehmende Konzentration von B 
herausgebildet haben. Also muss das Verhältnis «,: «, nach oben hin 
wachsen, damit Gleichgewicht besteht, d.h., es müsste, wenn keine 
chemische Umsetzung erfolgen würde, von C' im Vergleich zu A 
verhältnismässig mehr in die oberen Schichten befördert werden, als 
in die mittleren. Das wird aber bei dem grösseren Umfang der C-Mole- 
küle nicht der Fall sein können. Also muss sich ein nach den oberen 
Schichten zunehmender Anteil der von A transportierten Menge mit 
B zu © verbinden. Die Folge ist, dass der Ausgleich des Konzentra- 
tionsgefälles des freien A nach oben hin langsamer vor sich geht, 
als es bei einer Diffusion von A’ mit dem Koeffizienten k, ohne chemi- 
sche Umsetzung der Fall wäre, so dass also die die Diffusion von A 
treibende Kraft in geringerem Masse geschwächt wird, als der schon 
transportierten Menge von A entspricht. Infolgedessen wird in den 
oberen Schichten im Vergleich zu den mittleren von dem Stoffe A 
insgesamt (als reines A und in der Verbindung (©) mehr anzutreffen 
sein, als bei ungestörter Diffusion von A zu erwarten wäre. Ähnlich 
liegen die Verhältnisse bei der von oben nach unten verlaufenden 
Diffusion von B, während die Diffusion von (' dadurch verlangsamt 
wird, dass durch die prozentual stärkere Neubildung von € in den 


oberen Schichten das Konzentrationsgefälle von Ü' verringert wird. 
Zufolge der geringeren Beweglichkeit von (' wird der Gesamteffekt 
eine Vergrösserung des Transportes von A in die obersten Schichten 
sein. Dasselbe lässt sich im Rahmen der kinetischen Vorstellungsweise 
etwa so ausdrücken: Die BRownsche Molekularbewegung führt Mole- 
küle von A in die oberste Schicht und auf dieselbe Weise wandert 
ein Teil von ihnen wieder ab. Dieser abwandernde Anteil wird in 


unserem Fall gegenüber dem normalen durch die Verbindungsbildung 
herabgesetzt, da die dabei entstehenden grösseren Moleküle eine 
geringere Beweglichkeit besitzen. Damit dürfte das oben in bezug 
auf die Arbeit von OsTwALp und Quast Gesagte deutlich gemacht sein. 

Allerdings bestehen gegen die Annahme der Gültigkeit des FıcK- 
schen Gesetzes Einwände, die nicht übergangen werden dürfen. Bei 
der Diffusion einer Substanz findet es seine Rechtfertigung aus der 
Auffassung der Diffusion als dem makroskopisch in Erscheinung 
tretenden Effekt der Brownschen Molekularbewegung der gelösten 
Teilchen. Der Inhalt einer unendlich dünnen Schicht wird sich dabei 
nach Ablauf einer gewissen Zeit nach einem Gaussschen Fehlergesetz 
verteilen. Dabei kommt die Erscheinung des Transportes lediglich 
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dadurch zustande, dass von Schichten höherer Konzentration mehr 
ausgeht, als von solchen niedrigerer Konzentration; die Wechsel- 
wirkung zwischen den gelösten Molekülen kann ganz ausser acht 
gelassen werden, da wegen der Erhaltung der Bewegungsgrösse beim 
Stoss der Massentransport durch einen solchen nicht beeinflusst wird. 

Anders ist es dagegen bei der Diffusion mehrerer Substanzen. 
Hier ist eine Beeinflussung der Transporte der beiden Stoffe auch 
dann in Betracht zuziehen, wenn die beiden Stoffe nicht miteinander 
reagieren!). Der Bewegungsaustausch beim Zusammenstoss gleich- 
artiger Meloküle kommt makroskopisch nicht zur Geltung, weil 
sich beide zusammenstossenden Moleküle gegenseitig vertreten können. 
Die beim Zusammenstoss ungleichartiger Moleküle eintretende Ände- 
rung, die die Bewegungsgrösse eines Moleküls der einen Art erleidet, 
findet jetzt ihr Gegenstück in einer entgegengesetzt gleichen Änderung 
der Bewegungsgrösse eines Moleküls der anderen Art, so dass sich die 
Änderungen für die Moleküle der ersten Art nicht mehr gegenseitig 
aufheben. Beireagierenden Substanzen kommt noch hinzu, dass 
ausser vollkommen elastischen Stössen noch solche Stösse vorkommen, 
die zur Verbindungsbildung führen. Letztere sind zwar in obiger 
Betrachtung durch die Heranziehung des Massenwirkungsgesetzes 
berücksichtigt, aber wohl nicht vollständig), während erstere über- 
haupt ausser acht gelassen werden. Doch dürften für die obigen 
ohnehin mehr qualitativen Betrachtungen diese Einwände gegen die 
Gültigkeit der obigen Formulierung des Fıckschen Gesetzes nicht von 
entscheidender Bedeutung sein. 

Die Annahme, dass Affinitätskräfte zwischen gelöstem Stoff und 
Lösungsmittel die Ursache für die beobachteten Anomalien sind, ver- 
mag also wohl formell die Art der bei Cellulosederivaten und Farb- 
stoffen gefundenen Erscheinungen zu erklären und steht bei Cellulose- 
derivaten auch mit den Ergebnissen anderer Forscher im Einklang. 
So wurde z. B. bekanntlich von Hess und Mitarbeitern die Existenz 
von Additionsverbindungen zwischen Cellulosederivaten und Lösungs- 
mitteln durch zahlreiche röntgenographische und auch durch refrakto- 
metrische Untersuchungen nachgewiesen. Überzeugen kann diese An- 
nahme trotzdem erst, wenn sich jede Möglichkeit anderer, vielleicht 


1) Vgl. auch MacBaıs und Liv, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 59. 2) Be- 
rücksichtigt nur insofern, als das Verschwinden der Moleküle A und B durch 
Verbindungsbildung berücksichtigt wurde, aber nicht die Bewegungsgrösse der 
C-Moleküle, die aus dem Zusammenstoss der A- und B-Moleküle resultiert. 
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bisher nicht beachteter Störungen des normalen Diffusionsverlaufes 
hat ausschliessen lassen!). Im Gang befindliche Untersuchungen an 
einigen einfachen Stoffen, die unter gewissen Bedingungen formal 
ähnliche Anomalien zeigen, wie sie bei Cellulosederivaten und anderen 
Kolloiden beobachtet wurden, können vielleicht auch zur weiteren 
Klärung der Verhältnisse bei Cellulosederivaten beitragen. 

Zu welcher Erklärung man aber auch schliesslich gelangen mag, 
bestehen bleibt die Tatsache, dass man aus den bisherigen Diffusions- 
versuchen an Cellulosederivaten in organischen Lösungsmitteln nicht 
deswegen keine Molekulargewichte (Teilchengrössen) berechnen kann, 
weil man bei langen Stäbchenmolekülen die Beziehung zwischen 
Diffusionskoeffizient und Molekulargewicht nicht kennt, sondern weil 
sich die Versuche gar nicht auswerten, d.h. sich gar keine Diffusions- 
koeffizienten berechnen lassen. 


Das vorliegende Manuskript wurde im wesentlichen im Kaiser 
Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin- 
Dahlem, fertiggestellt. Für das unserer Arbeit entgegengebrachte 
Interesse und für viele wertvolle Ratschläge und Anregungen sprechen 
wir Herrn Prof. Dr. H. FREUNDLICH unseren herzlichen Dank aus. 


1) Es sei hier auch daran erinnert, dass bei Jodlösungen die aus der Farbe der 
Lösungen unter anderen geschlossene Bildung von Additionsverbindungen mit 
organischen Lösungsmitteln weder eine wesentliche Veränderung des Diffusions- 
koeffizienten (bei Berücksichtigung der Viscosität) noch eine die Versuchsfehler 
übersteigende Inkonstanz der k-Werte bei Versuchen nach der OErHoLm-Methode 
veranlasst. Vgl. Gröm und Kerr, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925) 321. MıLLEr, 
Proc. Roy. Soc. London 106 (1924) 724. ARNOLD, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3937. 
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Optische Untersuchungen zur Frage der Passivität der Metalle. II. 
Die natürliche Oxydschicht an polierten Eisenspiegeln. 
Von 
L. Tronstad und T. Höverstad. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 7. 34.) 


Mittels polarisationsoptischer Messungen unter Benutzung zweier verschiedener 
Methoden zur Entfernung der natürlichen Oxydschicht an polierten Eisenspiegeln 
ist gezeigt worden, dass diese Schicht eine mittlere Dicke zum mindesten von etwa 
20 A besitzt und somit durchaus nicht als eine monomolekulare ‚Sauerstoffschicht‘“ 
angesehen werden kann. Die entsprechende Dicke der anodischen Passivierungs- 
schicht in 1 norm. Na, 80, ist etwa 50 bis 70 Ä (Brechungsindex etwa 3°5). Eine 
früher vorhandene Unklarheit bezüglich der Brauchbarkeit der optischen Methode 
lässt sich auf Grund dieser neuen Ergebnisse völlig aufklären. 


Einleitung. 

Bei den meisten Untersuchungen an metallischen Oberflächen bei 
mässigen Temperaturen muss man bekanntlich mit einer dünnen 
natürlichen Oxydschichtrechnen, welche schon durch Einwirkung 
von Spuren von Sauerstoff leicht entsteht, und auf die „externen“ 
Eigenschaften des reinen Metalls (z. B. die Korrosionsbeständigkeit) 
einwirkt. Dieser Schicht völlig zu entgehen ist ohne besondere Mass- 
nahmen sehr schwierig, und da ihre Entfernung oder Isolierung auch 
nicht einfach ist, ist es somit eine wichtige Frage ihre Eigenschaften 
und Wirkung in situ zu studieren. 

Neben chemischer Beständigkeit und kristallinischem Aufbau 
scheinen die mittlere Dicke und Dichte (Porosität, d.h. etwa 
„optische“ Dichte oder Brechungsindex) der „Luftschicht‘‘ von beson- 
derer Wichtigkeit zu sein. Eine Abschätzung dieser beiden Grössen 
ist mittels optischer Methoden möglich, und zwar scheint die 
Methode von DRUDE, welche früher bei verschiedenen dünnen Ober- 
flächenschichten an Metallspiegeln z.B. von L. Troxstap und Mit- 
arbeitern erfolgreich verwendet worden ist!), zu diesem Zweck vor- 

1) TRONsSTAD, L., Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 502 und frühere Arbeiten, 
z. B. etwa Z. physik. Chem. (A) 158 (1932) 369. Vgl. ferner TRONsTAD, L., J. sci. 
Instrum. 11 (1934) 144. TronsTanp, L. und FEACHEM, C.G.P., Proc. Roy. Soc. 
London (A) 145 (1934) 115 und 127. TRoNsTAD, L. und BORGMANN, C. W., Trans. 


Faraday Soc. 30 (1934) 349 sowie TRONSTAD, L. und Höverstap, T., Trans. Faraday 
Soc. 30 (1934) 362. 
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züglich geeignet zu sein. Aus dem Polarisationszustand des ein- 
fallenden und reflektierten monochromatischen Lichtes werden dabei 
die bei der Reflexion auftretende relative Phasenverzögerung A 
und relative Amplitudenschwächung tang y ermittelt; durch 
Feststellung dieser beiden Konstanten bei gegebenem Einfallswinkel 
im schichtfreien und bedeckten Zustand, können die gesuchten 
Schichteigenschaften annäherungsweise berechnet werden. 

H. FREUNDLICH, G. PATSCHEKE und H. ZocHErR!) haben schon 
mittels dieser Methode die Bildung einer Schicht nachgewiesen, wenn 
trockene Luft auf einen vakuumhergestellten Eisencarbonylspiegel 
einwirkte, und zwar fanden sie eine mittlere Dicke von etwa 10. 
Die natürliche Oxydschicht an Quecksilber ist von R. SıssinGH und 
Mitarbeitern?) mittels derselben Methode untersucht, und von der 
Dicke etwa 15 bis 20 Ä gefunden worden; ein solcher Wert ergab 
sich auch durch spätere Messungen von L. TRONSTAD und C. G. P. FEA- 
CHEM®). Die an technischen Reinaluminiumspiegeln nach 1 bis 2 Tagen 
in trockener Luft erhaltene Oxydschicht ist dagegen nach L. TRONSTAD 
und T. HövErstan®) z.B. erheblich dicker (zum mindesten etwa 
100 A); an lockerem Aluminium ist sie von A. STEINHEIL?) mittels 
einer anderen optischen Methode sogar noch dicker gefunden (etwa 
200 Ä). Die natürliche Oxydschicht an poliertem Feinsilber haben 
L. Tronstanp und T. Höverstap durch Erhitzen bis 400°C zu 
entfernen versucht®). Den vorläufigen Ergebnissen nach scheint dies 
durchaus zu gelingen, und die Dicke konnte zu etwa 10 Ä abgeschätzt 
werden. Weitere Untersuchungen über die Bildung und Entfernung von 
Oberflächenschichten bei erhöhter Temperatur -sind übrigens geplant. 

An gewöhnlichen Eisen- und Stahlspiegeln, welche durch sorg- 
fältiges Polieren mit Tonerde an Filz hergestellt worden sind, 
ist die natürliche Oxydschicht wegen der Feuchtigkeit sicherlich 
erheblich dicker als an den oben erwähnten Vakuumspiegeln. Für 
eine genauere Berechnung der bei Passivierung in Oxydationsmitteln 
oder als Anode gebildeten Schichten’), übrigens auch für die meisten 
anderen Untersuchungen an solchen Spiegeln, ist aber auch diesmal 


1) FREUNDLICH, H., PATSCHEKE, G. und ZocHER, H., Z. physik. Chem. 130 
(1927) 289. 2) Vgl. ELLERBROEK, J., Arch. Neerland. Sci. (3a) 10 (1927) 42. 
3) TRONSTAD, L. und FEACHEM, ©. G. P., loc. eit. Die Schichten schienen aber in 
peinlich getrockneter Luft dünner zu sein. *) TronsTan, L. und Höverstap, T., 
loe. eit. 5) STEINHEIL, A., Ann. Physik (V) 19 (1934) 465. 6) TRONSTAD, L. 
und HövERSTAD, T., im Druck. ?) Vgl. TroxsTaD, L., loc. eit. 
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174 L. Tronstad und T. Höverstad 
die Kenntnis der im voraus vorhandenen Schicht sehr wünschenswert. 
Dies wäre ohne weiteres wie oben optisch zu erreichen, falls die 
Schicht völlig entfernt, und die optischen Konstanten des 
schichtfreien Zustandes erhalten werden könnten. 

Eine vollständige Entfernung der natürlichen Oxydschicht an 
poliertem Eisen zu erreichen ohne die Spiegelfläche zu zer- 
stören, ist jedoch nicht einfach. Bei Anwendung reduzierender Gase 
(CO, H usw.) wäre z.B. eine sorgfältige Gasreinigung und hohe 
Temperaturen erforderlich; Säure oder Korrosion in neutraler oder 
schwachsaurer Lösung nach U. R. Evans!) könnte sie natürlich ent- 
fernen oder auflockern, aber die polierte Fläche würde dabei völlig 
zerstört werden. Wie aber unten hervortreten wird, scheint den 
optischen Ergebnissen nach eine recht vollständige Entfernung ohne 
Zerstörung der Spiegelfläche mittels zweier unabhängiger Methoden 
bei Zimmertemperatur (18° bis 20°C) zu gelingen, und zwar 
1. durch Berührung der Spiegel mit einem Zinkstab unter anodischer 
Polarisierung in 1 norm. Na,SO,, und 2. durch kathodische Behandlung 
der Spiegel in einer Natriumoxalat/Oxalsäure-Lösung. Die durch diese 
Behandlungsmethoden zu erreichenden optischen Eigenschaften des 
„schichtfreien‘‘ Zustandes konnten so unmittelbar einer ange- 
näherten Berechnung der Eigenschaften der ‚‚Luftschicht‘“ und der 
anodischen Passivierungsschichten zugrunde gelegt werden. 


Experimentelles. 


Für die Messung wurde ein früher zu Passivitätsuntersuchungen 
benutztes Eisen mit 004% C, 006% Si, 0'0083% P, 0°018% S und 
004% Mn verwendet; über Einzelheiten des Materials und über die 
Herstellung von Spiegeln durch Schleifen und Polieren mit Tonerde 
ist früher berichtet worden?). Nach dem Polieren wurden die Spiegel 
in Exsiccator aufbewahrt, damit dickere Korrosionsschichten 
nicht entstehen sollten. 

Die optische Untersuchung wurde an horizontalen Spiegeln 
(freie Oberfläche 3 cm?) ausgeführt, welche an einem speziellen Hohl- 
prisma (mit spannungsfreien Glasfenstern versehen) befestigt 
waren®). Die ‚„nichtgeschützten‘‘ Spiegeln konnten gegen eine oben 


1) Evans, U. R., J. chem. Soc. London 1929, 92 sowie MÜLLER, W. J. und 
Mac#t, W., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 357. 2) TRONSTAD, L., Det Kgl. 
Norske Vidensk. Selsk. Skr. 1931, Nr. 1 (unten mit I bezeichnet). 3) Nähere 
Einzelheiten findet man bei TRONsSTAD, L. und BORGMANN, C. W., loc. eit. 
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angebrachte Platinelektrode abwechselnd anodisch und kathodisch 
polarisiert werden mit Hilfe einer elektrischen Einrichtung, wie bei 
den früheren Versuchen über die Passivität!). Die Spannung betrug 
gewöhnlich 3 bis 4 Volt, war aber in Berührung mit dem Zinkstab 
erheblich kleiner (etwa 2 Volt). 

Die optischen Eigenschaften (A- und y-Werte) der Spiegel wurden 
für grünes Hg-Licht (A=5460 Ä) mit recht grosser Genauigkeit 
(+ 0'05°) festgestellt bei einem Einfallswinkel 66°67° (2 7=400°). Auf 
Grund der A- und y-Werte des bedeckten Zustandes und des ‚„schicht- 
freien‘ (d.h. des gewöhnlich durch maximale A-Werte charakteri- 
sierten) konnten die mittleren Schichteigenschaften mit Hilfe der 
früher gebrachten Annäherungsgleichungen von DRUDE ermittelt wer- 
den (vgl. weiter unten). 

Ergebnisse. 


a) Berührung der Spiegel mit Zinkstab als Anode in Inorm. Na,SO,. 


Diese Methode zur Entfernung der natürlichen Sicht ist schon 
von W.J. MÜLLER und W.MacHu?) vorgeschlagen worden, welche 
nach wiederholten Aktivierungen einer passiven Eisenelektrode mit 
einem Zinkstab maximale Passivierungszeit (f,) erreichten. Ihre 
Vorschriften konnten allerdings bei dieser optischen Untersuchung 


nicht unmittelbar benutzt werden, zumal die dabei auftretende starke 
Anfressung die Spiegeloberfläche weitgehend zerstörte; es liessen sich 
keine genauen Messungen durchführen und keine sicheren Rück- 
schlüsse ziehen. 

Nach mehreren orientierenden Versuchen, bei welchen die früher 
mitgeteilten optischen Ergebnisse über anodische Passivität des 
Eisens in 1 norm. Na,SO, durchaus bestätigt werden konnten°), wurden 
die endgültigen Versuche folgendermassen durchgeführt: Die Lösung 
wurde so schnell wie möglich eingegossen, und sofort etwa 10 Minuten 
lang kathodisch polarisiert (mit Stromdichte 3 bis 15 mA/cm?). 
Dabei änderten sich die optischen Eigenschaften (vgl. Periode 1, Fig. 1 
bis 3) genau wie früher festgestellt im Sinne der Entstehung einer 
Öberflächenschicht. Darnach folgte eine 10minutige anodische 
Polarisierung (Periode 2), wobei in 1 bis 2 Sekunden Passivierung 
eintrat, und sich die Schicht verstärkte. Die passive Eisenelektrode 
wurde so unter der anodischen Polarisierung mit einem 


1) TRONSTAD, L., I, loc. cit. 2) Vgl. MüLLer, W. J. und Macht, W., Z. 
physik. Chem.) (A) 161 (1932 147 und frühere Arbeiten. 3?) TronstaD, L., loc. eit. 








176 L. Tronstad und T. Höverstad 


Zinkstab (Kahlbaum-Präparat, Diam. 25 mm, Oberfläche in Lösung 
etwa 24cm?) berührt, und mit einer Haarbürste vor der optischen 
Messung gebürstet (Periode 3). Es konnten dabei eine sofortige Zu 
nahme der Stromdichte (Aktivierung) sowie eine allmähliche „opti 
sche Verbesserung‘ der Oberfläche (schärfere Einstellungen er- 
reichbar) festgestellt werden. Die Berührungsperiode dauerte 10 bis 
20 Minuten, und es wurden dadurch maximale A-Werte, etwa 3° bis 6 
höher als die Anfangswerte in Lösung, erreicht. Dieser Unterschied 
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Fig.1. Die A- und w-Werte bei „hoher‘‘ Stromdichte (50 mA/cm? auf Zinkstab 
bezogen). x Werte in Luft. 


dürfte unseres Erachtens etwa der optischen Wirkung 
der natürlichen Oxydschicht entsprechen, welche bei der 
Behandlung weitgehend oder vielleicht vollständig entfernt werden 
konnte. 

Nach Entfernen des Zinkstabes trat wieder Passivierung ein; 
die Passivierungszeit i, wurde nur gelegentlich festgestellt, und betrug 
etwa 10 Sekunden, d.h. war gegen die Passivierung der Periode 2 erheb- 
lich heraufgesetzt. Die gleichzeitig auftretenden optischen Änderungen 
weisen auf die Entstehungrechtstarker Oberflächenschichten 
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mit etwa denselben Eigenschaften wie bei Periode 2 hin (Periode 4). 
Während einer wiederholten Berührung mit dem Zinkstab und nach- 
folgendem Bürsten (Periode 5) konnten aber die maximalen 4-Werte 
der Periode 3 gewöhnlich (Ausnahme Fig.1, Versuch 2 und 3) nicht 
erreicht werden. Durch Entfernen des Zinkstabes (Periode 6) trat 
eine mit abfallender Stromdichte verknüpfte Passivierung wieder ein, 
und zwar unter optischen Änderungen etwa wie bei den früheren 
Passivierungsperioden. Die Passivierungszeit konnte dabei zwar noch 
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Fig. 2. Die A- und w-Werte bei „mittlerer‘‘ Stromdichte (25 mA/cm? auf Zinkstab 

bezogen). x Werte in Luft. 


etwas heraufgesetzt werden, aber dies dürfte entsprechend den opti- 
schen Ergebnissen vielmehr auf einer Vergrösserung der Ober- 
fläche infolge Aufrauhens, als auf einer vollständigeren Ent- 
fernung der Schicht beruhen. — Während einiger der Vorversuche 
gelang es aber nicht, mit den verwendeten Anfangsstromdichten (ins- 
besonders bei den kleinsten) Passivierung hervorzubringen, und statio- 
näre optische Eigenschaften konnten dann auch nicht erreicht werden. 
— In einzelnen Versuchen wurde die anodische Schicht der Periode 6 
durch Aktivierung mit Zinkstab wieder weitgehend entfernt, aber die 
Einstellungsgenauigkeit war infolge Anätzung weitgehend herabgesetzt. 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 170, Heft 3/4. 12 
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Wie aus den Fig. 1 bis 3 hervorgeht, ist im grossen ganzen der 


Einfluss der Stromdichte gering. Bei den kleinsten Strom- 
dichten scheint allerdings die Erreichung ‚‚stationärer‘‘ Zustände, wie 


zu erwarten, etwas langsamer zu erfolgen. Die Grösse der effektiven 
Stromdichte bei den Versuchen genau anzugeben, ist jedoch nicht 
einfach. Erstens sinkt sie bei Passivierung allmählich herab bis auf 
einen stationären Wert (in Perioden 2, 4 und 6: 1'5 bis 3 mA/em?). 
Während der Berührung mit dem Zinkstab (Periode 3, 5 und 7) verteilt 
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Die 4- und ıw-Werte bei „kleiner“ Stromdichte (12°5 mA/cm? auf Zinkstab 
bezogen). x Werte in Luft. 


Fig. 3. 


sich der Strom in unbekannter Weise zwischen Zink und Eisen (auf 
die unmittelbar auszumessende Oberfläche des Zinkstabes allein be- 
zogen war beispielsweise die Stromdichte bzw. 50, 25 und 12°5 mA /em?). 
Ausserdem ist die effektive Oberfläche bei polierten Spiegeln zwei- bis 
dreimal so gross wie die unmittelbar auszumessende; bei angeätzten 
ist sie noch grösser (vgl. weiter unten). 

Die herausgenommenen und getrockneten Spiegel waren gewöhn- 
licherweise schwach mattiert; sie zeigten aber keine oder nur 
gelegentlich an einzelnen Stellen sehr schwache Interferenzfarben. 
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Es kann somit geschlossen werden, dass während der Behandlung 
nur eine geringe Anätzung stattfand, und dass nachträglich keine 
dieckeren Schichten vorhanden waren. — Eine markierte Zone um den 
Berührungspunkt des Zinkstabes herum schien fast unverändert zu 
sein (stark reflektierend, weniger angegriffen), und der Zinkstab hat 
deshalb über der ganzen Fläche nicht völlig gleichmässig gewirkt. 
Die Lösung war nach den Versuchen immer von Zinkhydroxyd 
getrübt, und zeigte immer ein p7 von etwa 10, einen Wert, der 
etwa der Löslichkeit des Hydroxydes entspricht. 

Trotz der vorhandenen Unterschiede zwischen den verschiedenen 
Versuchen muss unter Berücksichtigung der mit der Erhaltung ein- 
heitlicher und fehlerfreier Spiegel verknüpften Schwierigkeiten, die 
Übereinstimmung in grossen ganzen als befriedigend bezeichnet wer- 
den. Auf Einzelheiten der A- und y-Werte der verschiedenen Perioden 
(vgl. insbesondere Fig. 3) soll überhaupt nicht eingegangen werden. 


b) Kathodische Behandlung der Spiegel in Natriumoxalat | Oxalsäure. 


Wie früher gezeigt worden ist, entstehen bei kathodischer 
Behandlung in saurer, neutraler und alkalischer Lösung, falls Sauer- 
stoff vorhanden ist, recht starke oxydische Oberflächenschichten!). 
Es wurde versucht, eine kathodische Behandlung in Citronensäure zur 
Entfernung lockerer Oxydhäutchen (lockere Korrosionsprodukte) zu 
benutzen?). Eine Prüfung dieses Verfahrens zeigte aber, dass eine 
Entfernung festerer Korrosionsprodukte dadurch nicht unmittelbar 
erfolgte, denn es blieben meist festhaftende Häutchen (Interferenz 
farben) zurück. 


In neutraler Lösung sind die „kathodischen‘‘ Schichten aller 
Wahrscheinlichkeit nach durch eine hydrolytische Ausscheidung 
von Korrosionsprodukten gebildet worden (vgl. weiter unten). Der 
Hydrolyse und somit der Bildung oxydischer Schichten könnte man 
teilweise durch Säurezusatz entgegen wirken, aber dies würde starke 
Anfressung der Spiegel oder vielleicht Bildung von neuen Schichten 
anderer Eigenschaften bewirken. Dagegen dürfte eine kathodische 
Behandlung in schwach sauren Lösungen, welche mit Eisenionen 


1) Vgl. Tronstan, L., Det Kgl. Norske Vidensk. Selsk. Forhandlingar 4 (1931) 
161. Z. physik. Chem. (A) 158 (1932) 369. Wieweit eine oxydische Schicht auch 
bei peinlicher Fernhaltung des Sauerstoffes entsteht, ist nicht untersucht worden. 

2) Vgl. etwa Evans, U. R. und Hoar, T. P., Proc. Roy. Soc. London (A) 137 
(1932) 343. 
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starke Komplexe bilden, erfolgreich sein. Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, ist dies in der Tat der Fall mit Natriumoxalat | Oxalsäure- 
Lösungen!), welche zudem mit Bezug auf Wasserstoffionen bis zu 
einem gewissen Grade gepuffert sind. 

In 01 norm. Natriumoxalat 0°1 norm. Oxalsäure trat an den 
Eisenspiegeln ohne Polarisierung eine recht starke Gasentwicklung 
ein und genaue optische Messungen konnten nicht ausgeführt werden. 
Durch Bürsten liessen sich die Gasbläschen entfernen, und die danach 
erhaltenen A-Werte waren kleiner als die Anfangswerte, was auf eine 
Verschlechterung der Fläche etwa durch starke Anfressung deutet. 
Durch Wiederholen wurden die Spiegel noch stärker verschlechtert, 
und weder durch kathodische noch anodische Behandlung konnten 
sie verbessert werden. — Mit 02 norm. Natriumoxalat 0°01 norm. 
Oxalsäure war die Gasentwicklung viel geringer, und die A- und y- 
Werte in Lösung blieben über längere Zeit weitgehend unverändert. 
Bei kathodischer Polarisierung bildeten sich jedoch oxydische Schich- 
ten, welche durch blosse Einwirkung der Lösung (ohne Polarisierung) 
nachträglich wieder weitgehend aufgelöst werden konnten. Die natür- 
liche Oxydhaut schien aber dabei (auch bei anodischer Behandlung) 
fast unverändert zu bleiben. 

Während so die erste Lösung wahrscheinlich zu sauer (zu starke 
Anfressung und Gasentwicklung) und die zweite zu wenig sauer war, 
schien dagegen eine Zusammensetzung: 0'2norm. Natriumoxa- 
lat/0'02 norm. Oxalsäure gerade zutreffend zu sein. Die Spiegel 
wurden diesmal erst etwa 20 Minuten lang in der Lösung (18° bis 
20°C) stehengelassen, wobei nur sehr kleine optische Veränderungen 
im Sinne der Entfernung einer oxydischen Haut auftraten. Dann 
wurde 3 Minuten bei D, etwa 07 mA/cm?kathodisch polarisiert, 
um eine Reduktion und Auflockerung der natürlichen Oxydschicht zu 
erzielen. Eine starke Abnahme der A-Werte konnte dabei festgestellt 
werden (Entstehung von lockeren hydratisierten Oxydschichten). Diese 
Periode wurde nach Wegbürsten der Gasbläschen durch 20 bis 30 minu- 
tiges Stehenlassen unterbrochen, und es liess sich dann eine all- 
mähliche Auflösung der hydratisierten Oxyde nachweisen, 
indem etwa die anfänglichen A-Werte wiederhergestellt wurden. Bei 
der nachfolgenden kathodischen Behandlung (D,=0'7 mA/cm?), 
konnte eine Abnahme der A-Werte nicht festgestellt werden, und dies 


!) Vgl. hierzu etwa MÜLLER, E., Das Eisen. Dresden 1917. S. 80ff. 
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ist wohl ein Zeichen dafür, dass die natürliche Oxydschicht 
schon im voraus weitgehend entfernt worden war (keine Auf- 
lockerung). Es trat vielmehr nach Bürsten eine Zunahme der A-Werte 
um etwa 3° ein im Sinne einer etwaigen Entfernung von oxydischen 
Schichten. Durch stärkere Wasserstoffspülungen (20 mA/cem?) und 
nachfolgendes Bürsten konnten noch höhere A -Werte erreicht werden, 
und zwar wurden dadurch vorzüglich reflektierende Spiegel 
erhalten, an welchen scharfe Einstellungen möglich waren. Durch 
abwechselndes Bürsten und 3 bis 10minutige kathodische Behandlung 
(D;, = 20 mA/em?) konnte schliesslich ein Grenzzustand mit maxi- 
malen A-Werten, etwa 5° höher als den Anfangswert, erreicht werden. 

Wurde bei der ersten kathodischen Behandlung sofort die hohe 
Stromdichte (20 mA/cm?) benutzt, so konnte keine Abnahme der 
A-Werte festgestellt werden (keine Entstehung lockerer Schichten), 
sondern im Gegensatz eine Zunahme derselben nach Bürsten. Die 
Messung wurde gewöhnlich an stromlosen Spiegeln nach Bürsten 
(Haarbürste während des Versuches an der Kathode in der Lösung 
geblieben) vorgenommen, zumal eine zu starke Gasentwicklung die 
Einstellung erschwerte. Kontrollmessungen an Spiegeln in gebür- 
stetem stromlosem und kathodisch polarisiertem Zustand zeigten 
jedoch keine Unterschiede, und die Einwirkung von Gasschichten 
können deshalb in diesem Falle sicherlich vernachlässigt werden. 
Schon nach fünf bis sechs Wasserstoffspülungen (je 2 bis 10 Minuten) 
und darauf folgendem Bürsten und Stehen- 
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Grenzzustandes erreicht werden; sie blieben | 
bei noch fünf bis sechs Behandlungen weit- 
gehend unverändert. Dies ist unseres Er- 
achtens ein Zeichen dafür, dass eine völlig 
schichtfreie Fläche erhalten werden 
konnte. 





Vier Versuchsreihen gaben durchaus ein- 
heitliche Resultate; und als Beispiel sind des- 
halb nur die Ergebnisse des einen Versuches 
in Fig. 4 zusammengestellt worden; die Punkte 
sind dort die nach jeder kathodischen Behand- " 

x R Werte nach wiederholter 
lung und Bürsten erhaltenen A- und y-Werte. er 
Bi “ : 2 : kathodischer Polarisierung 
Der Unterschied zwischen maximalen und (p,- 20 mA/cm®) und 
anfänglichen A-Werten der vier Versuche war Bürsten. » Werte in Luft. 
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bzw. 50°, 45°, 46° und 2'8°, Werte, die also etwa der optischen 
Wirkung der natürlichen Oxydschicht entsprechen. Der letzte Spiegel 
(d A=2'8°) war unmittelbar vor der Messung poliert worden, 
und somit war die im voraus vorhandene Schicht diesmal in der Tat 
sicherlich dünner als während der übrigen Versuche, bei denen die 
Spiegel im Exsiecator aufbewahrt worden waren. 

Sämtliche benutzten Spiegel zeigten vorzügliche Auslöschung 
des polarisierten Lichtes und waren deshalb als sehr gleichmässig zu 
betrachten. — Sie gaben ferner nachträglich durchaus keine Inter- 
ferenzfarben, und waren nur an den Korngrenzen merkbar an- 
gegriffen worden. Dies alles deutet auf einheitliche Versuchsbedin- 
gungen hin. 


c) Angenäherte Berechnung der Eigenschaften der natürlichen Oxydschicht 
und der anodischen Passivierungsschicht. 

Die oben ermittelten Änderungen der A- und y-Werte können 
für eine angenäherte Berechnung der Eigenschaften der betreffenden 
Schichten zugrunde gelegt werden!). Man muss allerdings betonen, 
dass die durch Polieren hergestellte Oberfläche durchaus nicht eben, 
sondern mikroskopisch aufgerauht erhalten wird. Die Uneben- 
heiten sind jedoch im Verhältnis zu der Wellenlänge des Lichtes sehr 
klein, und die Methode besitzt somit trotz alledem angenäherte 
Richtigkeit. 

Vorausgesetzt, dass die natürliche Oxydschicht beim Eintauchen 
in die beiden Lösungen (alle beide mit dem Brechungsindex 1'33 
angenommen) nicht geändert wird, können ihre mittlere Schichtdicke L 
und Brechungsindex n, mittels folgender Näherungsgleichungen be- 
rechnet werden: 


ide A 170, + 000658) 
1 
. "09: a 
29 2yp=sin2yOTlaLm-176)(", —00132). 
1 


A und y sind die Werte des bedeckten Zustandes in der Lösung 
in Graden (27=400°); A und y sind die des schichtfreien (d.h. durch 
maximale A-Werte charakterisiert). 

Die durch Berühren mit dem Zinkstab erreichten Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Die berechneten n,-Werte der natür- 


- 


lichen Oxydschicht für Versuchsreihe 2, 3, 7 und 9 sind sicherlich 


!) Vgl. TRONSTAD, L., loc. cit. 
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zu hoch. Man muss nämlich berücksichtigen, dass schon sehr kleine 
Unregelmässigkeiten und Ungenauigkeiten der y-Werte auf die be- 
rechneten n,-Werte stark einwirken, wobei natürlich auch die L-Werte 
falsch herauskommen (vgl. weiter unten). Wird in diesen Fällen für 
n, ein mittlerer Wert 3°5 gewählt, was sicherlich annäherungsweise 
zutreffend ist, so werden in besserer Übereinstimmung mit den übrigen 
höhere L-Werte erhalten. 


Tabelle 1. Die berechneten Schichteigenschaften bei 
Zinkbehandlung in 1 norm. Na,SO,. 





Versuchsreihe Natürliche Oxydschicht Anodische Passivierungsschicht 


vgl. Fig.1 bis 3 nı | LimÄ in Periode m Lin Ä 





356 26 g 80 

ber. 5'60) | 8 

angen. 35 | 13 
ber. 478) | 13 

angen 35 | 17 


47 
56 


2'67 17 267 70 
399 20 2 3 69 

2:67 29 2und4 
ber. 670) 10 
angen. 35 19 
2'67 15 
|| (ber. 75ö 11 } 


U) angen. 35 23 ) 5 





Die Ergebnisse der kathodischen Behandlung in Natriumoxa- 
lat Oxalsäure sind in Tabelle 2 gebracht. Die beobachteten Ände- 
rungen der y-Werte beruhen aber diesmal sicherlich nicht nur auf 
der Entfernung der natürlichen Schicht, sondern auch auf der nach- 
gewiesenen Anätzung der Oberfläche (an den Korngrenzen). Wäh- 
rend die A-Werte gegen Anätzungen wenig empfindlich sind, können 
nämlich, wie schon aus den Versuchen von P. DRUDE zu schliessen 


Tabelle 2. Die berechneten Schichteigenschaften der 
natürlichen Oxydschicht bei kathodischer Behandlung in 
in Oxalat Oxalsäure. Voraussetzung n,=3'5. 
Versuchsreihe J—J Lin Ä 

1 -5.05 24 
2 447 22 
3 455 22 
4 280 14 
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ist, die y-Werte dadurch merkbar herabgesetzt werden!). So ist die 
Tatsache, dass die y-Werte in Fig. 4 dauernd abnehmen, während 
die A-Werte weitgehend unverändert bleiben, wahrscheinlich im 
wesentlichen auf eine solche Verschlechterung der Oberfläche zurück- 
zuführen. Da nun ferner kleine Unregelmässigkeiten der y-Werte 
starke Unregelmässigkeiten der n,-Werte bewirken (sie kamen z.B. 
diesmal negativ heraus), wurde n,=3'5 gewählt, und die so für die 
verschiedenen Versuche erhaltenen L-Werte stimmen sehr gut mit 
denen in Tabelle 1 überein. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Auffallenderweise ist im grossen ganzen die Durchschnitts- 
dicke der natürlichen Oxydschicht an polierten Spiegeln 
in allen Versuchen erheblich grösser als die an Eisen- 
carbonylspiegeln von H. FrEuNnDLIcH und Mitarbeitern fest- 
gestellten, wo die Dicke zu etwa 10 Ä abgeschätzt werden konnte 
(allerdings nur auf Grund einer einzigen einwandfreien Versuchsreihe). 
Berücksichtigt man dies, so kommt auch die anodische Passi- 
vierungsschicht erheblich dicker (50 bis 70Ä) heraus, als 
früher festgestellt?), und die früher mitgeteilten optischen Ergeb- 
nisse dürften dementsprechend zu korrigieren sein. Die betreffenden 
Schichten bestehen somit bei niedriger Temperatur durchaus 
nicht etwa aus einer ‚‚monomolekularen Sauerstoffschicht‘‘ im Sinne 
LANGMUIRS, sondern vielmehr ebenso wie die in starker Salpetersäure 
und in Chromsäure entstandenen Passivierungsschichten aus einem 
dreidimensionalen Gebilde eines mehr oder weniger hydra- 
tisierten Oxydes?°). Die ‚‚Luftschicht‘‘ entsteht momentan in 
Berührung mit Sauerstoff; sie scheint sich aber auch in trockner 
Luft einigermassen zu verstärken, indem sie unmittelbar nach 
Polieren dünner als nach etwa 24 Stunden in Exsiccator gefunden 
worden ist (vgl. Tabelle 2, Versuch 4); allerdings werden die Grenz- 
werte sicherlich in recht kurzer Zeit erreicht (,‚Luftpassivierung‘‘). 

Infolge der Bedeutung dieser Ergebnisse ist es zunächst sehr 
wichtig die Stichhaltigkeit der Voraussetzungen der Berech- 
nung kurz zu besprechen. Dass die Voraussetzung der optischen 

1) TRONSTAD, L., loc. eit., I, S. 99ff. 2) Vgl. TronstaD, L., loc. cit. 3) Dies 
ist übrigens auch nicht im Widerspruch mit den neueren Erfahrungen mit Elektronen- 
strahlen, die ursprünglich zur Unterstützung eines zweidimensionalen Gebildes an- 
geführt wurden. Vgl. etwa Boas, W. und Rupr, E., Ann. Physik (5) 13 (1932) 1 
und dort zitierte Arbeiten. 
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Methode weitgehend erfüllt ist, und dass die benutzten Gleichungen 
zur Berechnung der Schichteigenschaften angenähert richtig sind, 
kann kaum bestritten werden. Sie gaben übrigens nach C. G. P. Fra- 
CHEM und L. TRoNnsTAap!) auch für bekannte monomolekulare Fett- 
säureschichten an reinem Quecksilber, die freilich schwach anisotrop 
sind, immer etwa die erwartete Schichtdicke. Dann könnte angeführt 
werden, dass sich die natürliche Oxydschicht beim Eintauchen erheb- 
lich verstärkt hätte. Betrachtet man aber die Unterschiede der A- und 
y-Werte in Luft und unmittelbar nach Eintauchen, nämlich für 
Fig. 1 bis 3, Tabelle1, im Mittel: d4A=—6'93°, dy=— 208°; für 
Tabelle 2 im Mittel: dA=— 717°, dy=—1'89°, so deuten diese viel- 
mehr auf eine gewisse Auflösung von Oxydschichten, denn 
nach früheren Versuchen?) ist die blosse Wirkung einer inaktiven 
Lösung mit demselben Brechungsindex zum mindesten etwa: dy= —8° 
und dy=—2'4°. Eine Auflösung lockerer Oxyde in Oxalat Oxalsäure 
ist übrigens leicht zu verstehen; als Kathode in Na,SO, könnte auch 
anfangs eine optische Änderung im Sinne einer Entfernung stattfinden. 
Ausserdem wäre einzuwenden, dass die maximalen A-Werte nicht 
dem schichtfreien Zustand, sondern irgendwelchen Gasschichten 
entsprechen. Demgegenüber kann jedoch die Tatsache angeführt 
werden, dass sie um einwirken zu können, unwahrscheinlich grosse 
Schichtdicken hätten besitzen müssen; die Messung in strom- 
losem Zustand nach Bürsten, wobei eventuelle dickere Gas- 
schichten sicherlich völlig zerstört würden, gaben auch weit- 
gehend dieselben A-Werte wie die kathodische Behand- 
lung, bei der besonders stabile Gasschichten, zu erwarten wären. 
Schliesslich erreicht man übereinstimmende Ergebnisse mittels der 
beiden recht verschiedenen Methoden, und dies wäre sicherlich im 
Falle von Gasschichten nicht zu erwarten. Während der anodischen 
Behandlung mit dem Zinkstab, wäre übrigens das Anodenpotential 
überhaupt zu gering um eine Sauerstoffschicht zu bilden, und dass 
Wasserstoff unter gewöhnlichen Versuchsbedingungen hier entstehen 
sollte, ist wohl kaum möglich ; Gasbläschen konnten jedenfalls nie nach- 
gewiesen werden. Die Berechtigung die n,-Werte in einzelnen Fällen 
(rauhe Fläche, Ätzung usw.) zu wählen, ist früher erörtert worden, 
und eine etwaige poröse Metallschicht, die eventuell kathodisch ent- 
stehen könnte, sollte die A-Werte vielmehr herabsetzen als erhöhen. 


1) FEACHEM, C. G. P. und TRronstaD, L., Proc. Roy. Soc. London (A) 145 
(1934) 127. 2) Vgl. Tronstan, L., I und Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 349. 
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Unseres Erachtens sind die oben angeführten mittleren Dicken 
der natürlichen Oxydschicht viel eher als Minimalwerte denn als 
Maximalwerte anzusehen. Die Übereinstimmung zwischen den beiden 
Entfernungsmethoden halten wir allerdings für ein Zeichen dafür, 
dass die Werte sich nur sehr wenig von den wirklichen unterscheiden. 
Es muss allerdings beachtet werden, dass die wirkliche Oberfläche 
an sorgfältig polierten Metallspiegeln etwa doppelt so gross wie die 
unmittelbar auszumessende ist!), und sie nimmt natürlich bei irgend- 
welchem Aufrauhen stark zu. Eine verdoppelte Oberfläche könnte 
in grober Annäherung etwa durch ultramikroskopische Pyramiden 
quadratischer Grundfläche mit einer Höhe von Y3/2mal der Grund- 
seite hervorgebracht werden. Senkrecht zur makroskopischen Ober- 
fläche ist die gefundene mittlere Dicke der natürlichen Oxydschicht 
etwa 20 Ä, das entspräche senkrecht zur ultramikroskopischen Pyra- 
midenfläche dann einer Schicht von etwa 10 Ä, welche immer noch 
durchaus nicht als monomolekular bezeichnet werden kann. 

Schliesslich sei kurz auf den Mechanismus der Entfernung der 
natürlichen Oxydschicht sowie auf den Unterschied zwischen den von 
W.J. MÜLLER und W. MacHu?) mittels Messungen der Passivierungs- 
zeit errechneten und den früher in 1 norm. Na,SO, erhaltenen optischen 
Ergebnissen?) eingegangen. 

W.J. MÜLLER und W. MacnHu haben die Brauchbarkeit der 
optischen Methode zum Nachweis dünner Schichten bezweifelt. 
Es wurde nämlich in der erwähnten früheren Arbeit auf Grund der 
optischen Ergebnisse angenommen, dass bei abwechselnder Aktivierung 
und Passivierung in der neutralen Lösung eine recht vollständige 
Entfernung der ‚Luftschicht‘‘ erfolgte, zumal die beobachteten 4- 
Werte etwa 2° über die Anfangswerte hinaus gingen. Sie zeigten 
dagegen mittels Messungen von Anfangsstromdichte und Passivierungs- 
zeit, dass nach der benutzten Behandlung immer noch eine Schicht 
zurückblieb; eine vollständige Entfernung gelang erst durch Berühren 
mit Zinkdraht und Bürsten unter anodischer Polarisierung. Dieser 
offenbar vorhandene Widerspruch wurde früher durch Annahme einer 
starken Hydratisierung oder Auflockerung der Schicht zu erklären 
versucht, eine Erklärung, die indessen vom optischen Gesichtspunkt 
aus nicht zufriedenstellend war. Die Ursache lässt sich jedoch jetzt 


1) Vgl. RıpEar, E. K., Surface Chemistry. Cambridge 1930. 8.175 ff. 
2) MÜLLER, W..J. und Macnv, W., Z. physik. Chem. (A) 161 (1932) 147. 
3) TRONSTAD, L., Z. physik. Chem. (A) 161 (1932) 154. 
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leicht angeben. Es wurde nämlich bei den früheren optischen Ver- 
suchen im Sinne der Ergebnisse von H. FREUNDLICH und Mitarbeitern 
bloss eine mittlere Dicke der ‚‚Luftschicht‘‘ von 10 Ä (etwa 2° in den 
I-Werten) angenommen, während sie nach obigen in der Tat etwa 
zweimal so dick war (etwa 4° in den A-Werten). Unter Zugrunde- 
legung dieser neuen Werte der mittleren Dicke zeigen auch die früheren 
Messungen in Übereinstimmung mit W.J. MÜLLER und W. Macht, 
dass eine vollständige Entfernung der „Luftschicht“ durch 
das früher verwendete Verfahren nicht zu erreichen war; 
es blieb immer eine Schicht zurück, und zwar mit einer optischen 
Wirkung von etwa 2° auf die A-Werte bezogen. Darnach dürfte 
wohl auch das früher geäusserte Bedenken gegen die optische Me- 
thode wegfallen. — Bezüglich der Brauchbarkeit der Methode von 
W.J. MÜLLER und Mitarbeitern muss andererseits daran erinnert 
werden, dass eine Vergrösserung einer polierten Oberfläche 
etwa durch Aufrauhen auch die Passivierungszeit ver- 
längert, ebenso wie die Entfernung einer oberflächlichen Schicht; 
somit kann die Methode von W.J. MÜLLER und Mitarbeitern an po- 
lierten Spiegeln auch nicht als völlig einwandfrei betrachtet werden. 
Die Auflockerung und Entfernung der natürlichen 
Oxydschicht durch Korrosion (d.h. ohne Einwirkung von äusseren 
Potentialen) in neutraler Lösung ist schon oftmals behandelt worden, 
vor allem von U.R. Evans und Mitarbeitern und neulich auch von 
W.J. MÜLLER und W. MaAchu!). Es wäre zu erwarten, dass die Ent- 
fernung durch kathodische Behandlung infolge Reduktion und Wasser- 
stoffspülung erleichtert werden sollte, aber dies ist, wie schon erwähnt, 
nicht unmittelbar der Fall. Z. B. konnte sowohl mittels der optischen 
Methode als mikroskopisch die Bildung von lockeren Schichten nach- 
gewiesen werden?). Dies mag folgendermassen erklärt werden. Ge- 
wöhnliche Korrosion etwa nach dem Wasserstoffentwicklungstypus 
beruht bekanntlich auf einem kathodischen (H,-Entwicklung) und 
einem anodischen Vorgang (Auflösung von Fe?*-Ionen)®). Bei katho- 
discher Polarisation wird offenbar der eine Prozess (H,-Entwicklung) 
erleichtert, der andere (Auflösung) erschwert; es mag so sehr wohl der 
Fall eintreten, dass die EMK der Lokalelemente, welche die Korrosion 


1) Vgl. etwa Evass, U. R., J. chem. Soc. London 1929, 92, 111, 2651; 1930, 
1361. MÜLLER, W.J. und Macnv, W., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 357. ?) Trox- 
STAD, L., loc. cit. 3) Vgl. Evans, U. R. und Hoar, T. P., Trans. Faraday Soc. 
30 (1934) 424. 
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verstärkt, während kathodischer Polarisation weitgehend unveränder! 
bleibt, oder sogar vielleicht erhöht wird. Es werden also aucl 
von der Kathode nachweislich Eisenionen in Lösung 
gehen können; sie werden aber sofort als Hydroxyde gefällt - 
zumal die Kathodenschicht an Wasserstoffionen verarmt ist!) — und 
zwar je nach den Verhältnissen im optischen Kontakt mit dem Metall 
oder in lockerer Form?). Durch den entwickelten Wasserstoff wird 
jedoch die ursprünglich vorhandene Oxydschicht sicherlich an aktiven 
Stellen weitgehend reduziert und aufgelockert oder sogar teilweise los 
gesprengt; sie wird aber in den üblichen neutralen Lösungen nicht 
völlig entfernt oder aufgelöst. 

Wird eine Lösung benutzt, welche starker Komplexbildung 
mit Eisenionen fähig ist, ohne eine zu starke Anfressung des Metalls 
zu verursachen (z. B. eben Natriumoxalat Oxalsäure; starke Säuren 
dagegen unbrauchbar), so kann der Hydroxydbildung entgegengewirkt 
und die Auflösung von hydradisierten Oxyden erleichtert werden. 
Durch wiederholte kathodische Behandlungen erfolgt natürlich die 
Lossprengung und Auflösung der ursprünglichen ‚‚Luftschicht‘“ immer 
vollständiger (neue aktive Stellen), und da keine Hydroxyde ent- 
stehen, welche neue Schichten bilden, so kann schliesslich eine völlige 
Entfernung erreicht werden. Dies gelingt besonders gut, wenn die 
kathodischen Polarisierungen durch Stehenlassen ohne Polarisierung 
unterbrochen wird, wobei überhaupt keine Verarmung an Wasserstoff- 
ionen an der Metalloberfläche auftritt. 

In Übereinstimmung mit W. J. MÜLLER und W. MacHu°) hat sich 
auch die Berührung mit Zinkstab und Bürsten in anodi- 
schem Zustand erfolgreich zur weitgehenden Entfernung der 
„Luftschicht‘‘ erwiesen. Diese Behandlung entspricht, wie schon 
W.J. MÜLLER und W. MacHv erwähnt haben, einem recht niedrigen 
Potential, aber diese Bedingung allein ist unseres Erachtens nicht 
hinreichend. Ein entsprechendes durch Kathodenpolarisation er- 
zeugtes Potential des Spiegels, bewirkt nämlich keine vollständige 
Entfernung, sondern vielmehr die Bildung von lockeren Schichten. 
Blosse Berührung der unpolarisierten Eisenspiegel mit Zinkstab 
in 1 norm. Na,SO, brachte nur sehr kleine optische Änderungen hervor 


!) Dass eine solche Verarmung auch in schwach sauren Lösungen zur Bildung 
von Metallhydroxyden führen kann, ist ja eine bei technischen Metallelektrolysen 
wohlbekannte Tatsache. 2) Vgl. Evans, U. R., Chem. Age, Lond. 11. November 
1933. 3) MÜLLER, W. J. und Mac#v, W., loc. eit. 





Optische Untersuchungen zur Frage der Passivität der Metalle. II. 189 


(d A= + 1°); in kathodischem Zustand konnte durch Berührung auch 
keine Entfernung erreicht werden. Die Tatsache, dass niedriges 
Potential und dazu eine gleichzeitige anodische Polari- 
sierung gegen eine unangreifbare Elektrode (Platindraht) erforder- 
lich ist, scheint vielmehr entscheidend zu sein. Die Verhältnisse zur 
Zeit völlig aufzuklären ist nicht einfach, zumal die Anode selbst ein 
kurz geschlossenes Element darstellt; es sind dazu weitere 
Untersuchungen über die Kette und die Wirkung der speziellen 
Elektrodenanordnung (Stromverteilung, Einzelpotentiale usw.) erfor- 
derlich. Es dürften aber nur die Oxyde, vielleicht als Depolarisator 
wirkend, reduziert werden, und weil der Eisenspiegel gegen den Zink- 
stab als Kathode des Korrosionselementes wirkt, können die Eisen- 
ionen hier nur zum geringeren Teil in Lösung gehen (und eventuell 
hauptsächlich das lockere reduzierte Metall), so dass keine wesentliche 
Anfressung entsteht. Der Zinkstab dagegen wird natürlich stark 
anodisch angegriffen. Da Wasserstoffionen an Eisen kaum abgeschieden 
werden können (dies sollte ja an der Platindrahtkathode erheblich 
leichter erfolgen; es sind übrigens während der Versuche an den 
Eisenspiegeln tatsächlich nie Gasbläschen beobachtet worden), so ist 
auch die Verarmung an Wasserstoffionen am Spiegel nur sehr gering; 
deshalb können hier durchaus keine lockeren Hydroxydschichten ent- 
stehen. Die vorangehende Passivierung dürfte die Entfernung etwa 
durch irgendwelche günstige Auflockerung erleichtern. Es können 
übrigens auch kataphoretische Phänomene bei den Vorgängen 
an der Spiegeloberfläche mitspielen, und schliesslich ist irgendein 
Abplatzen der Schicht infolge Anfressung an der Grenzfläche Me- 
tall, Oxyd auch nicht ausgeschlossen. 


Zusammenfassung. 


1. Eine recht vollständige Entfernung der natürlichen Oxyd- 
schicht an polierten Eisen scheint in I1norm. Na,SO, durch die von 
W.J. MÜLLER und W. MachHu vorgeschlagene Behandlung mit Zink- 
stab und Bürsten unter gleichzeitiger anodischer Polarisierung, und 
in 02 norm. Natriumoxalat | 0'02 norm. Oxalsäure durch wiederholte 
kathodische Polarisierung und Stehenlassen zu gelingen. 


2. Die nach diesen Behandlungen festgestellte optische Änderung 
der Spiegelfläche entspricht in beiden Fällen der Entfernung einer 
Schicht von der mittleren Dicke von etwa 15 bis 30 Ä und von dem mitt- 
leren Brechungsindex etwa 35. Vorausgesetzt, dass diese Entfernung 
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vollständig erfolgt, dürfte dies etwa der an polierten Eisenspiegeln 
vorhandenen natürlichen Oxydschicht entsprechen, welche somit er- 
heblich dicker ist, als die von H. FREUNDLICH, G. PATSCHEKE und 
H. ZoCHER untersuchte an vakuumhergestellten Eisencarbonylspiegeln 
in Luft entstandene Schicht (etwa 10 Ä). 

3. Die bei anodischer Passivierung in 1 norm. Na,SO, auftretende 
optische Änderung entspricht einer Passivierungsschicht von mitt- 
lerem Brechungsindex etwa 35 und mittlerer Dicke etwa 50 bis 70Ä. 

4. Selbst unter Berücksichtigung der Aufrauhung der Spiegel- 
flächen lassen sich die Ergebnisse keinesfalls im Sinne etwa einer 
monomolekularen ‚Sauerstoffschicht‘‘ deuten, sondern nur im Sinne 
eines dreidimensionalen Gebildes von mehr oder weniger hydratisiertem 
Oxyd. 

5. Mittels der neuen Ergebnisse über die Eigenschaften der ‚„Luft- 
schicht‘, kann eine Aufklärung des früher vorhandenen Unterschiedes 
zwischen den Ergebnissen von W. J. MÜLLER und W. MacHtu und den 
optischen bezüglich der Entfernung von Oxydschichten zwanglos 
erbracht werden. 

Die Verfasser sind Det Videnskabelige Forskningsfond av 1919 
für Geldmittel zu grossem Dank verpflichtet. 


Trondheim, Institutt for Uorganisk Kjemi, Norges Tekniske Höiskole. 
Juni 1934. 
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Oberflächenstudien an Eisenoxyden nach der Emaniermethode. 
Von 
Otto Hahn und Vera Senftner. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 7. 34.) 


Das Verhalten von Eisenoxydgelen verschiedener Herstellung und Vorbehand- 
lung wird beim allmählichen Erhitzen von 20° auf 1200° mit Hilfe der Emanier- 
methode untersucht. 

Ausser reinen Hydrogelen und einem Alkogel des Eisenoxyds werden einige 
gemeinsame Fällungen und eine nachträgliche Mischung von Eisenoxyden mit 
Aluminiumoxyd in den Kreis der Untersuchung gezogen. Ferner werden noch zwei 
verschiedene Thorpräparate, Thoroxyd und Thoroxalat, in ihrem Verhalten geprüft. 


Vorbemerkungen und Ziel der Arbeit. 


In einer Reihe von Untersuchungen haben O0. Hau und Mit- 
arbeiter!) gezeigt, dass man die ‚„„Emaniermethode‘‘ mit Vorteil ver- 
wenden kann, um Öberflächenausbildung und -änderungen ober- 
flächenreicher wie oberflächenarmer Stoffe zu untersuchen. 

Untersuchungen über langsame Alterungsvorgänge von Metall- 
oxydgelen beim Lagern unter verschiedenen Bedingungen der Feuchtig- 
keit und Temperatur wurden insbesondere von OÖ. Han und M. Bırrz?) 
und G. GRAUE?) durchgeführt. 2 

In den meisten Fällen wurde bei diesen Untersuchungen Radiothor 
als die Emanation liefernde Substanz verwendet. Die Bestimmung des 
Emaniervermögens — also des Bruchteils der nach aussen entweichen- 
den Emanation zur Gesamtmenge der im Präparat gebildeten — ge- 
schah so, dass der aus der kurzlebigen Thoremanation, dem Thoron, 
entstehende aktive Niederschlag des Thors (ThB+ ThC) zur Messung 
herangezogen wurde. Dies hat für mancherlei Fragen aber gewisse 
Nachteile; denn der aktive Niederschlag ist erst nach einigen Tagen 
im Gleichgewicht mit seinen Muttersubstanzen, und unmittelbare Mes- 
sungen von ÖOberflächenänderungen während schnell verlaufender 


1) Hann, O., Naturwiss. 12 (1924) 1140; 17 (1929) 295. STRASSMAnNN, F., 
Naturwiss. 19 (1931) 502. 2) Hann, O. und Bırrz, M., Z. physik. Chem. 126 
(1927) 323. Bıwrz, M., Z. physik. Chem. 126 (1927) 356. ?°) Graue, G., Kolloid- 
Beih. 32 (1931) 403. 
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strukturverändernder Vorgänge lassen sich auf diese Weise nicht aus- 
führen. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche sind nach einer direkten 
Methode durchgeführt worden, indem das kurzlebige Thoron (54 Sekun- 
den Halbwertszeit) selbst und nicht der aktive Niederschlag zur Mes- 
sung verwendet wurde. Dies hat den Vorteil, dass fortlaufend gemessen 
werden kann, wenn einmal das radioaktive Gleichgewicht zwischen 
der Trägersubstanz Radiothor und dem das Thoron entwickelnde 
ThX erreicht ist. Auf diese Weise ist es auch möglich, die Emanations- 
abgabe bei höheren Temperaturen zu messen, ohne das Präparat vor- 
her auf Zimmertemperatur abzukühlen. Es kommt eine Strömungs- 
methode zur Anwendung, die weiter unten kurz beschrieben wird. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war der, nach der 
Emaniermethode die Oberflächen- und Strukturänderungen zu ver- 
folgen, die beim schrittweisen Erhitzen von Eisenoxydgelen auftreten. 
Geprüft wurde das Verhalten solcher Gele während des Erhitzens auf 
bestimmte Temperaturen und unmittelbar nach dem Erhitzen. Dabei 
wurde die Herstellung der Eisengele variiert, um die dabei möglicher- 
weise eintretenden strukturellen Unterschiede festzulegen. Ausser den 
reinen Hydrogelen wurden zum Vergleich ein sogenanntes Alkogel und 
einige gemeinsame Fällungen und ein künstliches Gemisch von Eisen- 
hydrogel mit Aluminiumhydroxydgel bzw. -oxyd gewonnen und unter- 
sucht. Den Schluss bildet ein Thoroxydgel und Thoroxalat. 

Es sei schon hier darauf hingewiesen, dass die hier zur Verwen- 
dung gebrachte radiochemische Strukturuntersuchung oberflächen- 
reicher Stoffe durch die Einfachheit ihrer Durchführung geeignet zu 
sein scheint, als weitere Untersuchungsmethode den bisher vor allem 
von R. FricKkE!), G. Hürrıs?) und A. Simon?) und anderen Forschern 
mit Erfolg verwendeten Methoden zur Seite zu treten. 


Herstellung der Präparate und Messanordnung. 


Vom Eisenoxydhydrogel ist bekannt, dass dessen Oberflächen- 
ausbildung schon durch die Art der Herstellung stark beeinflusst wird ®). 


1) Über Untersuchungen an Eisen siehe z. B.: FRIcKE, R.: Z. Elektrochem. 30 
(1924) 393. Kolloid-Z. 49 (1929) 229. 2) Hürrtıs, G. und ZÖRNER, A., Z. anorg. 
allg. Chem. 184 (1929) 180. Hürric, G. und GARSIDE, M., Z. anorg. allg. Chem. 
179 (1929) 49. 3) Sımon, A., Kolloid-Z. 46 (1928) 161. 4) BöuMm, J. und 
NIKLASSEN, H., Z. anorg. allg. Chem. 132 (1923) 1. HABER, F., Ber. dtsch. chem. 
Ges. 55 (1922) 1717. 
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Kalt gefällte Gele sind anfangs vollkommen amorph, heiss gefällte da- 
gegen zeigen schon von Beginn Andeutungen von Interferenzen, müssen 
also schon einen Kristallisationsprozess durchgemacht haben. 

Entsprechend diesen Tatsachen wurden als Ausgangsmaterial für 
die Erhitzungsversuche zunächst drei verschiedene Gele hergestellt, die 
durch die Art ihrer Vorbehandlung bereits eine verschiedene Ober- 
flächenentwicklung aufwiesen. Verwendet wurden für die Herstellung 
je 2g Eisennitrat oder Eisenchlorid, in 1 Liter Wasser gelöst. Zu der 
Lösung kamen ungefähr 0°02 mg Radiothor (in Radiumäquivalenten). 
sewichtsmässig sind das 2'10°° g, die jeweils von einer geeichten eisen- 
haltigen Radiothorvorratslösung abpipettiert wurden. Das Hydroxyd 
wurde mittels 1 %igem Ammoniak ausgefällt. Folgende Präparate wur- 
den gewonnen: 

Präparat Nr. 1 wurde bei Zimmertemperatur langsam gefällt. Der 
Niederschlag wurde bis zur Chlorfreiheit gewaschen, abfiltriert, luft- 
trocken gesaugt und bis zu seiner Verwendung in feuchter Luft auf- 
bewahrt. Ein Teil des Gels wurde kurz nach seiner Herstellung zur 
Untersuchung gebracht (Präparat Nr. 1a); ein anderer Teil desselben 
Gels 2!/, Monate später (Präparat Nr. 1b). 

Präparat Nr. 2 wurde bei ungefähr 90° gefällt, heiss filtriert und 
wie Präparat Nr. 1 weiter behandelt. 

Präparat Nr. 3 wurde wie Präparat Nr. 2 heiss gefällt, ausge- 
waschen und nach dem Auswaschen noch 4 Tage auf dem Wasserbad 
erwärmt. 

Die Bestimmung des Emaniervermögens wurde mittels der 5-Strah- 
len des aktiven Niederschlags durchgeführt, wie dies von G. GRAUE!) 
früher beschrieben worden ist. Aus dem Emaniervermögen erkennt 
man bereits die verschiedene relative Oberflächengrösse der Präparate. 
Das Gel Nr. 1 emanierte zu 71%, Nr. 2 zu 65% und Nr. 3 nur noch zu 
39%. Vor allem bei letzterem ist schon eine erhebliche Alterung ein- 
getreten. Bestätigt wurden diese Befunde durch Aufnahmen von 
DEBYE-SCHERRER-Diagrammen, die bei dem Präparat Nr. 3 schwache 
Interferenzen zu erkennen gaben, während dies bei Nr.1 und Nr. 2 
nicht der Fall war?). 

Das zum Vergleich mit den Hydrogelen untersuchte Alkogel wurde 
folgendermassen hergestellt: 


1) GRAUE, G., loc. cit. 2) Auch an dieser Stelle möchten wir Herrn 
Dr. Kratrky vom Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, herzlich für die 
Aufnahmen der Röntgenspektren danken. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 170, Heft 3/4. 13 
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In eine alkoholische Lösung des Eisensalzes wurde gasförmiges 
Ammoniak eingeleitet und das ausfallende Gel mit 96 %igem Alkohol 
gewaschen. Auf diese Weise können nur sehr geringe Mengen Wasser in 
dem Gel enthalten sein. Dieses Alkogel (Präparat Nr. 4) emanierte etwa 
in gleicher Höhe wie die kalt gefällten Hydrogele. 

Ausser diesen einheitlichen Eisenoxydgelen wurden noch folgende 
Mischpräparate hergestellt: 

5. Eisenoxydgel-+10 Molproz. Aluminiumoxydgel, gemeinsam aus 
der radiothorhaltigen Lösung ausgefällt. 

6. Eisenoxydgel--30 Molproz. Aluminiumoxydgel, wie unter 1 ge- 
meinsam gefällt. 

7. Aktives Eisenoxydgel, nach seiner Herstellung mit 10 Molproz. 
auf 600° vorerhitztem inaktivem Al,O, innig vermengt. 

Das Emaniervermögen der gemeinsam ausgefällten Präparate war 
sehr hoch. Es betrug über 80% für das Gemisch mit 10% Aluminium- 
oxyd (Präparat Nr. 5), 85% für das mit 30% Al (Präparat Nr. 6). 

Schliesslich folgen anhangsweise als Präparat Nr. 8 ein Thoroxyd- 
gel, als Präparat Nr. 9 Thoroxalat. 

Die Versuchsanordnung der oben erwähnten Strömungsmethode 
war die folgende: Das in einem Schiffehen befindliche, in dünner 
Schicht ausgebreitete Präparat wurde in einem Quarzrohr im liegenden 
Öfen erhitzt. Für die Emanationsmessung wurde ein «-Elektroskop 
verwendet, dessen Ionısationskammer eine für Strömungsmessungen 
geeignete Form erhalten hatte. Ein konstanter Luftstrom, mit einem 
Strömungsmesser kontrolliert, wurde durch den Ofen über das Prä- 
parat geleitet, führte die Emanation mit sich und gelangte in das 
Elektroskop, wo sich entsprechend der Halbwertszeit des Thorons von 
54 Sekunden bei unverändertem Zustande des Präparats, nach wenigen 
Minuten ein konstanter Ionisationszustand einstellte?). 









Schiffchen 


fi Pleklro5k00 
Strömungsmesser 


Fig. 1. 


1) WERNER, O., Z. Elektrochem. 839 (1933) 611. 
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Ändert sich nun etwas an der Oberflächenstruktur des Präparates, 
dann wird dies durch Änderungen des Betrages der in das Elektroskop 
eingeführten Emanationsmenge angezeigt. Diese Änderungen der ge- 
messenen Aktivität sind direkt proportional dem Emaniervermögen 
des Präparats. Da dieses für die zu untersuchende Substanz vor ihrer 
Erwärmung bestimmt und mit der diesem Emaniervermögen ent- 
sprechenden Anfangsaktivität in der Strömungsapparatur verglichen 
wurde, so erhält man aus den bei der Weiterbehandlung der Substanz 
im Elektroskop abgelesenen Aktivitätswerten auch unmittelbar das 
Emaniervermögen während und nach der Behandlung. 


Der allgemeine Verlauf der Oberflächenänderung, 
während und nach dem Erhitzen gemessen. 


Die Versuche wurden im allgemeinen folgendermassen ausgeführt: 
Das Gel, je nach Aktivität des Präparates ungefähr 10 bis 20 mg Ge- 
wicht, wird zuerst bei Zimmertemperatur gemessen, dann schrittweise 
bei erhöhter Temperatur und unmittelbar danach wieder bei Zimmer- 
temperatur. Die Erhitzungsdauer betrug durchschnittlich 10 bis 15 Mi- 
nuten. Während dieser Zeit stellten sich im allgemeinen ziemlich kon- 
stante Werte der Aktivität ein. Wird statt 10 Minuten jedesmal eine 
volle Stunde auf der betreffenden Temperatur gehalten, so liegen die 
Aktivitätswerte durchschnittlich einige Prozent tiefer. Der allgemeine 
Verlauf der Kurve ist aber derselbe wie bei dem kurzen Erhitzen. 

Die Ergebnisse der Messungen wurden in Kurven niedergelegt. 

Bevor hier die mit den verschiedenen Präparaten erhaltenen Kur- 
ven im einzelnen wiedergegeben werden, soll an einer typischen Figur 
der allgemeine Verlauf dargestellt und diskutiert werden. Als Beispiel 
für das typische Verhalten wurde das Präparat Nr.1b gewählt, also 
ein 21/, Monate altes, kalt gefälltes Eisenoxydgel. In der Fig. 2 sind 
die gefundenen Aktivitäten auf der Ordinate, ist die Temperatur auf 
der Abszisse angegeben. Die Aktivität vor dem Beginn der Erwär- 
mung wurde willkürlich gleich 100 gesetzt. 

Wir betrachten zuerst die Änderung der Aktivität und damit die 
Änderung der Oberfläche während des Erhitzens. Es findet von An- 
fang an eine ziemlich starke Aktivitätsabnahme statt. Da die Prä- 
parate nur an der Luft getrocknet sind, also sehr viel Wasser ent- 
halten, entweicht dieses beim Erwärmen, die Präparate schrumpfen, 
das Emaniervermögen sinkt. Mit dem herausgehenden Wasser wird 
zwar auch noch zusätzliche Emanation aus dem Präparat ausgetrieben, 
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doch überwiegt der Schrumpfungsvorgang. Bei sehr vorsichtigem Er- 
wärmen kann man es erreichen, dass die mit dem Wasser herauskom- 
mende zusätzliche Emanationsabgabe anfänglich mehr ausmacht als 
dem Verlust an Emanation durch das Schrumpfen entspricht. In 
diesem Fall erhält man als Resultierende dieser gegeneinander wir- 
kenden Vorgänge anfangs sogar einen Aktivitätsanstieg. 

Abgesehen von diesem bis zu etwa 100° willkürlich zu beein- 
flussenden Verhalten der Aktivitätskurve beobachteten wir jenseits 
100° in allen Fällen ein kontinuierliches Absinken der Aktivität. In 
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Fig. 2. 


dem Bereich um 400° zeigt die Kurve eine charakteristische Unstetig- 
keit, in der Figur als A bezeichnet. Die Abnahme des Emanier- 
vermögens erfolgt von hier ab schneller als vorher. 

Der bei 400° steiler einsetzende Aktivitätsabfall kann in Über- 
einstimmung gebracht werden mit der Tatsache, dass bei ungefähr 
400° die sogenannte ‚„Verglimmtemperatur‘ des Eisenoxyds liegt !), 
also die Temperatur, bei der eine spontan einsetzende Kristallisation 
des vorher fein dispersen Gels einsetzt, die mit einer erheblichen Wärme- 
entwicklung verbunden ist. Natürlich ist mit diesem Vorgang eine 
beträchtliche Oberflächenverkleinerung verknüpft, das Emanier- 
vermögen fällt schnell ab. Bei dieser Temperatur ist der weitaus grösste 
Teil des Wassers aus dem Oxyd entwichen. 


1) Vgl. Gmerıns Handbuch der anorganischen Chemie, Eisen, Tl. B. S. 131. 
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Die starke Oberflächenabnahme erstreckt sich auf ein Tempe- 
raturintervall von ungefähr 100°. Von 500° ab (Punkt B) bis zu etwa 
800° wird die Kurve wieder flacher. Zweifellos liegt schon in diesem 
ganzen Temperaturintervall kristallisiertes Fe,O0, vor. Bewiesen wird 
dies durch Röntgenaufnahmen!). 

Geht man von dem bei rund 800° liegenden Punkt € der Kurve 
mit der Temperatur noch höher, so zeigen die Eisenoxyde ein sehr 
charakteristisches Verhalten. Bei 800° beginnt ein steil verlaufender 
Anstieg, der zwischen 900° und 1000° ein Maximum erreicht (Punkt D). 
Nach Erreichung des Maximums fällt die Kurve dann innerhalb eines 
engen Temperaturintervalls wieder steil ab bis zum Punkt E, der etwa 
auf der Höhe von Punkt (€, zuweilen noch tiefer liegt. Der Abfall 
nach D bis E hat grosse Ähnlichkeit mit dem Abfall nach A bis B 
und deutet wie dieser einen zweiten Kristallisations- und Ordnungs- 
vorgang an. 

Jenseits etwa 1000° erfolgt von neuem ein steil verlaufender 
Anstieg. 

Welches ist nun die Ursache der so stark erhöhten Emanations- 
abgabe zwischen € und D? Man konnte an eine bei etwa 800° ein- 
setzende molekulare Umwandlung des Eisenoxyds denken. Doch ist 
beim Eisenoxyd innerhalb dieses Temperaturbereiches eine solche nie- 
mals beobachtet worden. Die Röntgenaufnahmen zeigen immer genau 
das gleiche Bild des Hämatits, unabhängig davon, ob das Oxyd nur 
auf 700° oder ob es auf 950° erhitzt worden ist?). Auch eine lediglich 
durch die erhöhte Molekularbewegung der reinen Oxydteilchen ver- 
ursachte Gitterauflockerung kann nicht in Frage kommen, denn mit 
einer solchen wäre der steile Abfall zwischen D und E während des 
Erhitzens unverträglich. Die Erklärung liegt vielmehr darin, dass 
nach dem ersten vorläufigen Gitterordnungsvorgang, der durch den 
Abfall A bis B des Emaniervermögens in der Nähe von 450° gekenn- 
zeichnet ist, geringe Wassermengen, sei es als 7,0-Moleküle, sei es in 
Form von FeO(OH) in einer Art fester Lösung im Gitter verbleiben, 
die erst bei Temperaturen oberhalb von 800° ausgetrieben werden. 

Diese Wassermengen sind sicher sehr klein; sie konnten bei kalt 
gefällten Präparaten gewichtsmässig nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
werden. Dass aber die Möglichkeit für einen geringen Wassergehalt 


1) Z2.B.: Hepvvarı, 1. A., Z. anorg. allg. Chem. 120 (1922) 327. Krarky, R., 
loe. eit. 2) Hepvauı, 1. A., Z. anorg. allg. Chem. 120, loc. eit. 
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vorliegt, dafür sprechen frühere Beobachtungen anderer Autoren!). 
Besonders ausführlich geprüft wurde diese Frage von SIMON und 
SCHMIDT?) und von SIMON) in ihren Untersuchungen über Eisenoxyd- 
hydrat und Eisenoxyde, bei denen die Verfasser gezeigt haben, dass 
mit wachsender gittermässiger Anordnung der Fe,O,-Teilchen — etwa 
durch Herstellung des Fe, O,-Gels aus kolloider Lösung — auch wach- 
sende Mengen von Wasser im Innern der Kriställchen feste Gitter- 
punkte einnehmen. Dieses Wasser verhält sich anders als das nur 
adsorbierte (oder zur Bildung verhältnismässig labiler Hydrate ver- 
wandte) Wasser, ist fest gebunden und folgt nicht mehr den osmoti- 
schen Gesetzen. 

Diese gitterfremden Bestandteile bewirken nun eine Deformation 
und Fehlordnung des Gitters, die sich nach den Angaben von SIMmoN 
und SCHMIDT (loc. eit.) in einer geringen Verschiebung der Gitter- 
konstante und in einer Verwaschung der Interferenzlinien äussert, wie 
man sie in ähnlicher Weise auch bei mechanisch deformierten Metallen 
und gepresstem Pulver beobachtet. 

Das unter dem Einfluss der Fremdmoleküle deformierte instabile 
Gitter strebt nun danach, unter Ausstossung der flüchtigen Fremd- 
bestandteile in einen stabilen Zustand, den des reinen Hämatit- 
gitters, überzugehen. 

Dieses Bestreben äussert sich in einer bei 800° beginnenden er- 
höhten Molekularbewegung. Sie führt zum Austritt des Wassers und 
einer starken Zunahme der Emanationsabgabe, die ihr Maximum bei 
D erreicht. Das dann von den flüchtigen Fremdbestandteilen befreite 
Gitter lagert sich nunmehr in einem zweiten Ordnungsvorgang end- 
gültig in das reine Hämatitgitter um. Dieser Vorgang äussert sich in 
dem steilen Abfall von D nach E. Er entspricht einer erneuten Ober- 
flächenverkleinerung des durch den Wasseraustritt aufgelockerten Git- 
ters. Ein schneller Rekristallisationsprozess setzt hier also ein. Das 
vorher rötlich bis braun gefärbte Pulver ist nunmehr metallisch glän- 
zend und schwarz. 

In voller Übereinstimmung mit dieser Auffassung stehen Beob- 
achtungen, die HEDVALL an einer grossen Anzahl verschiedener Eisen- 
oxyde gemacht hat. In einer Untersuchung über die Farbe und Farb- 


1) Z. B.: Rıcnarps, T. W. und BaxTer, G. P., Z. anorg. allg. Chem. 23 (1900) 
248. Enpert, K. und Fricke, R., Cbl. Min. 1924, 248. 2) Sımon, A. und 
SCHMIDT, T#., Kolloid-Z. (Zsigmondy - Festschrift) 1925, 65. 3) SImon, A., 
Kolloid-Z. 46 (1928) 161. 
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änderungen von Eisenoxyden beim Erhitzen!) wurden auch die Ände- 
rungen des Partikeldurchmessers der einzelnen Körner bei steigenden 
Temperaturen mit einem Okularmikrometer geprüft. Ganz allgemein 
ergab sich bis zu etwa 900° eine Partikelverkleinerung (Schrumpfung, 
Feuerschwund), bei 1000° aber eine deutliche Vergrösserung: ‚Dass 
bis etwa 900° noch keine merkliche Rekristallisation eintritt, wird 
durch die noch bei 900° durch anhaftendes feineres Pulver rauhen 
Oberflächen bewiesen. Erst von etwa 900° bis 1000° ab werden die 
Oberflächen glänzend, indem dieses Pulver verschwindet, d.h. mit 
dem Hauptkristall ‚zusammenfliesst‘. Die Durchmesser der Partikel 
sind nach dem Erhitzen bei 1000° gewachsen.“ 

„Zugleich haben bei etwa 1000° die vorher vorliegenden roten, 
braunen bis schwarzvioletten Farbtöne der verschiedenen Präparate 
alle eine Farbänderung in Schwarz oder Blauschwarz (die Farbe des 
natürlichen Eisenglanzes) erfahren.‘ 

In einer späteren Arbeit hat Hrpvaun?) die Prozesse beim „Zu- 
sammenbacken‘ ungeschmolzener Pulver durch Messung der Durch- 
messerverkleinerung gepresster Pastillen (Schwindung) und der Druck- 
festigkeit solcher Pastillen systematisch untersucht. Er kommt dabei 
zu der Definition der sogenannten Knietemperatur. Es ist dies, die 
Temperatur, bei der sowohl die Druckfestigkeit stark vermehrt, als 
der Durchmesser der Pastille sehr stark verkleinert wird. Diese Knie- 
temperatur liegt für eine ganze Reihe von Eisenoxydpräparaten bei 
etwa 935°, bei anderen schwankt sie um 900°. Die Übereinstimmung 
dieser Knietemperatur mit der nach der Emaniermethode beobach- 
teten Temperatur erneuter Oberflächenverkleinerung, also Teilchen- 
vergrösserung, ist bemerkenswert. 

Es bleibt noch kurz der letzte Ast der Erhitzungskurve zu er- 
klären. Der sehr starke Anstieg des Emaniervermögens jenseits 1000° C 
entspricht der auch bei anderen Substanzen bei hohen Temperaturen 
beobachteten stark erhöhten Molekularbewegung der Einzelteilchen, 
die der Emanation den Austritt ins Freie erlaubt. Wir befinden uns 
bereits erheblich über dem halben absoluten Schmelzpunkt des Eisen- 
oxyds (der Schmelzpunkt des Fe,O, ist 1838° abs.), also in dem Be- 
reich, wo auch Reaktionen in festem Zustande durch die grossen Mole- 
kularschwingungen ermöglicht werden). 


1) HEDVALL, J. A., Z. anorg. allg. Chem. 121 (1922) 267. 2) Hevvarı, I. A., 
Z. physik. Chem. 123 (1926) 33. 3) Z. B.: Tammann, G. und SworYkin, S., 
Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928) 46. Srtrassmann, F., Naturwiss. 19 (1931) 502. 
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Zum Vergleich der Aktivitätskurve während des Erhitzens wollen 
wir nun kurz die entsprechenden Aktivitätswerte betrachten, die bei 
Zimmertemperatur nach dem Erhitzen auf die in der Abszisse an- 
gegebenen Temperatur jeweils erhalten werden. Die Kurve zeigt im 
ersten Teil prinzipiell den gleichen Verlauf wie die Kurve für die 
Aktivitätswerte während des Erhitzens. Die anfängliche durch 
Schrumpfung hervorgerufene Aktivitätsabnahme beobachteten wir 
auch bei den Zimmertemperaturmessungen. Die Werte liegen etwas 
tiefer als die Werte während des Erhitzens, weil bei letzteren durch das 
herausdestillierende Wasser eine zusätzliche Emanationsabgabe be- 
dingt ist. Der Knickpunkt bei 400° ist auch bei der Zimmertemperatur- 
kurve deutlich ausgeprägt, desgleichen der bei etwa 500° einsetzende 
flacher verlaufende Teil der Kurve. Nur liegen alle Werte, auch die 
jenseits 400°, als solche tiefer, da die grösseren Molekularbewegungen 
bei den höheren Temperaturen der Emanation eine grössere Möglich- 
keit zum Entweichen geben als bei Zimmertemperatur. 

Nach dem Erhitzen auf 800° ist das Emaniervermögen (bei Zim- 
mertemperatur gemessen) im allgemeinen bis auf wenige Prozent des 
Anfangswertes gesunken. Die ursprünglich grosse Oberflächenentwick- 
lung des Gels ist zerstört. 

Der weitere Verlauf der Zimmertemperaturkurve ist nun ganz 
anders als der während des Erhitzens. Von einem starken Anstieg, 
wie er zwischen €’ und D während des Erhitzens beobachtet wurde, 
ist nichts zu sehen. Dem starken Abfall zwischen D und E entspricht 
in der Zimmertemperaturkurve ein schwacher weiterer Abfall des an 
und für sich schon äusserst geringen Emaniervermögens (bei dem nicht 
sehr starken Präparat 1b liegen diese Werte schon an der Grenze 
der Messgenauigkeit). Auch zwischen E und F wird bei den Zimmer- 
temperaturmessungen kein oder höchstens die Andeutung eines schwa- 
chen Anstiegs beobachtet; ein schwacher Anstieg könnte mit einer 
beginnenden geringen Auflockerung des Eisenoxydgitters durch Ent- 
stehen von geringen Mengen Eisenoxyduloxyd und Sauerstoffabgabe 
aus dem Eisenoxyd zu erklären sein. Doch liegen hierüber noch nicht 
genügend Messungen vor. 


In der Fig. 2 ist noch eine dritte Kurve aufgezeichnet. Sie wurde 
dadurch erhalten, dass die schrittweise Erhitzung des Eisenoxyds 
in dem genannten Temperaturbereich noch einmal wiederholt wurde, 
nachdem das Präparat vorher auf etwa 1150° erhitzt worden war, 
also einen irreversiblen Alterungsprozess durchgemacht hatte. Zu 
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dieser Kurve ist zu bemerken, dass das einzig Charakteristische 
an ihr ein zwischen 800° und 900° einsetzender steiler Anstieg ist, 
hervorgerufen durch die Auflockerung des Gitters bei dieser Tempe- 
ratur. Man sieht also, alle Knickpunkte, Maxima und Minima, wie 
wir sie für die Erhitzungskurve für das alternde Eisenoxyd beob- 
achtet hatten, sind hier weggefallen. Würde man jetzt noch eine 
Zimmertemperaturkurve für das gleiche Präparat aufzeichnen, so 
würde auch der Anstieg von etwa 800° ab wegfallen und praktisch 
überall die gleichen äusserst niedrigen Aktivitätswerte gefunden werden. 

Die hier für die Erhitzungskurve und die Zimmertemperatur- 
kurve angegebenen Temperaturen, bei denen die charakteristischen 
Punkte auftreten, lassen sich für die verschiedenen Punkte natur- 
gemäss nicht auf einzelne Grade genau festlegen. Sie sind innerhalb 
eines gewissen Streubereiches abhängig von der Herstellung und Vor- 
behandlung der Präparate, doch ist dieser Streubereich gerade für 
die charakteristischen Punkte recht klein. So setzt der steil auf- 
steigende Ast (' bis D der Kurve bei ein und derselben Temperatur 
ein, unabhängig davon, ob das Präparat vorher 1 Stunde lang oder 
14 Stunden lang auf 700° erhitzt wurde. 

In diesem Zusammenhang sei erwähnt, dass das Emaniervermögen 
eines unterhalb 400° erhitzten Oxyds durch Aufbewahren in feuchter 
Luft wieder mehr oder weniger ansteigt. Das Gel kann durch Wasser- 
aufnahme wieder aufquellen. Dieser reversible Prozess hängt natur- 
gemäss von der Temperatur und der Dauer des Erhitzens ab. Jen- 
seits 400° ist der Vorgang aber irreversibel, das adsorbierte Wasser 
ist entfernt, die entstandenen Fe,0,-Kriställchen nehmen auch in 
feuchter Luft keine merklichen Mengen von Wasser mehr auf. 


Das spezielle Verhalten einiger Eisenoxyde 
verschiedener Vorbehandlung. 


Nachdem nunmehr der allgemeine Verlauf der Erhitzungskurven 
und die damit zusammenhängenden Strukturänderungen für Eisenoxyde 
dargestellt ist, wie er sich aus den Messungen des Emaniervermögens 
ergibt, soll an der oben getroffenen Auswahl einzelner Präparate ganz 
kurz auf die etwas verschiedenen Vorgänge der Oberflächenänderung 
hingewiesen werden, die sich durch die verschiedene Herstellung und 
Behandlungsart der Präparate ergeben. Sie alle stehen in Überein- 
stimmung mit der oben dargestellten allgemeinen Vorstellung über die 
Vorgänge beim Erhitzen und lassen einige weitere Schlussfolgerungen zu. 
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Hydrogele verschiedenen Alterungsgrades. 


Zunächst sollen die Kurven der drei oben erwähnten Eisenoxyd- 
hydrogele beschrieben werden. Es handelt sich um das kalt gefällte, 
frisch bereitete Eisenhydroxyd (Präparat Nr. 1a), dann um das bei 
etwa 90° gefällte Gel (Präparat Nr. 2) und das Präparat Nr. 3, das 
ebenfalls bei 90° gefällt und danach noch 4 Tage auf dem Wasserbad 
erwärmt wurde. 

Der Verlauf der Erhitzungskurve des Präparates Nr. 1a ist in 
Fig. 3 wiedergegeben (die Werte sind auf das Anfangsemaniervermögen 
von 71% berechnet) und entspricht in allen wesentlichen Punkten 
durchaus dem beschriebenen Verlauf der schematischen Kurve der Fig. 2. 


80 x = £m.-Verm während des Erhilzens 
70 ° = £m.- Verm. nach dem Erhitzen 
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Eisenoxyd'- Gel, Kalt gelsllt 
Fig. 3. 


Die durch den Wasseraustritt aus dem Gitter zwischen 800° und 
900° bewirkte Erhöhung des Emaniervermögens ist nicht ganz so 
stark ausgeprägt wie bei dem Präparat Nr. 1b (Fig. 2). Dies lässt sich 
leicht durch das geringere Alter des Gels erklären. Das 21/, Monate 
alte Produkt Nr.1b ist schon etwas gealtert und hat etwas mehr 
Wasser gittermässig gebunden als das frische Gel. 

Vergleicht man nun die Erhitzungskurven der Präparate Nr. 2 
in Fig. 4 und Nr. 3 in Fig. 5 mit der für das kalt gefällte Gel erhaltenen 
Kurve, so ergeben sich charakteristische Unterschiede. 

Wie schon oben erwähnt, emanierten die beiden Präparate weniger 
als die kalt gefällten Gele, und zwar Nr. 2 zu 65%, Nr. 3 zu 39%, sie 
hatten also von Beginn an eine kleinere Oberfläche. Aus dem Kurven- 
verlauf der Präparate Nr. 2 und 3 verglichen mit dem Präparat Nr. 1a 
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ist zunächst festzustellen, dass bei dem Erhitzen die absoluten Aktivi- 
täten nicht proportional den Anfangsaktivitäten abnehmen, sondern 
dass das Emaniervermögen bei allen drei Präparaten nach 400°, also 
nach dem Verglimmen, bis 800° ungefähr das gleiche ist; z. B. ema- 
niert das kalt hergestellte Eisenoxydgel bei 500° zu ungefähr 20%, 
bei Präparat Nr. 2 ebenfalls zu 20% und Nr.3 zu 21%. Es folgt 
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Eisenoxyd-Gel, he1ss gelallt 
Fig. 4. 
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Eisenoxya -Gel. 4Tage auf dem Wasserbad, gealtert * 
Fig. 5. 


daraus, dass der anfängliche Kurvenverlauf der Präparate Nr. 2 und 3 
weniger steil ausfallen muss, was ja auch daraus zu erklären ist, dass 
die schon etwas gealterten Präparate an adsorbiertem Wasser ärmer 
sind und weniger stark schrumpfen als das frische Gel. 

Der oben näher charakterisierte Kniekpunkt bei 400° tritt auch 
bei den heiss hergestellten Präparaten auf und ist sehr deutlich aus- 
geprägt; also auch heiss hergestellte Eisenoxydgele zeigen den ‚Ver- 
glimmeffekt‘“. 
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Da die Präparate unter Bedingungen hergestellt sind, die schon 
bei ihrer Herstellung ein geringes Altern bewirken, und vor allem bei 
Präparat Nr. 3, einen Beginn der Kristallisation, so hatte der oben 
beschriebene Effekt des Mitkristallisierens von Wassermolekülen in 
das entstehende Eisenoxydgitter schon während der Herstellung stär- 
ker eingesetzt als bei dem kalt gefällten frischen Gel Nr. 1a. Dies muss 
sich bei dem bei 800° einsetzenden Aktivitätsanstieg bemerkbar 
machen. Tatsächlich ist aus den Kurven der Fig. 4 und 5 zu ersehen, 
dass das Maximum ein Emaniervermögen anzeigt, das bei Präparat 
Nr. 2 das Anfangsemaniervermögen wieder erreicht, bei Präparat Nr. 3 
dieses sogar wesentlich übersteigt. Der Wasseraustritt beginnt wieder 
bei etwa 800°; das Maximum der Kurve verschiebt sich aber bei den 
gealterten Präparaten nach höheren Temperaturen. Der Grund für 
diese Verschiebung könnte in der grösseren Wassermenge erblickt 
werden, die aus dem Innern der Kristalle ausgetrieben werden muss. 
Vielleicht könnte man aber auch an eine festere Bindung in dem Gitter 
denken. Wie schon oben erwähnt, wurde bei einem normal gefällten 
Eisengel eine sicher nachweisbare Menge bis zu 800° zurückgehaltenen 
Wassers nicht gefunden. Bei Präparat Nr. 3 wurden dagegen Spuren 
von Wasser (oberhalb 600°) nachgewiesen. 


Alkogel. 

Das Präparat hat praktisch das gleiche Anfangsemaniervermögen, 
hatte also die gleiche Oberfläche wie die kalt gefällten Hydrogele. Der 
Verlauf der Erhitzungskurve ist prinzipiell der gleiche, zeigt aber 
auch einige quantitative Unterschiede. 
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Der Knickpunkt bei 400° ist auch bei dem Alkogel gut aus- 
gebildet. Auffallend ist nun der Verlauf der Erhitzungskurve in dem 
Bereich von 700° bis 900°. Wir finden zwar einen Anstieg, er ist aber 
nur sehr schwach. Ausserdem liegt der Beginn der Aktivitätszunahme 
schon bei 700°, das Maximum bei 800°. Zu erklären ist dieses Ver- 
halten folgendermassen: die Alkogele, die aus alkoholischen Eisensalz- 
lösungen mit gasförmigem Ammoniak gefällt sind, enthalten, wenn 
überhaupt, dann sicher noch weniger Wasser als die Eisenhydrogele. 
Es wird also in das Alkogel bei der Kristallisation des Eisenoxyds 
nur äusserst wenig oder gar kein Wasser eingebaut sein. Vermutlich 
gehen aber geringe Spuren von Alkohol in das Gitter hinein, womit 
der schon bei 700° einsetzende Anstieg erklärlich erscheint. Er ist 
aber so wenig ausgeprägt, dass es sich sicher um noch weniger ein- 
gebauten Alkohol handeln kann als bei den Hydrogelen Wasser ein- 
gelagert wird. 


Gemeinsame Fällung und nachträgliche Mischung 
von Eisenoxyd mit Aluminiumoxyd. 


Gemische von Eisenoxyd und Aluminiumoxyd haben für gross- 
technische katalytische Prozesse, z.B. die Ammoniaksynthese, eine 
überragende Bedeutung!). Nach Untersuchungen von SCHENCK?), von 
BRILL?) und von EcKELL®) u. a. bildet das Fe,O, mit dem Al,O, Misch- 
kristalle; und zwar kann nach EcKELL®) das Fe,O, bis zu 25 Molproz. 
Al,O, und das Al,O, bis zu 20% Fe,O, zu homogener Phase aufnehmen ; 
zwischen diesen Grenzen liegt eine Mischungslücke. Die primäre Ent- 
stehung solcher in den angegebenen Grenzen homogener Mischkristalle 
aus Fe,0, und Al,O, in den binären Gebilden, die dann bei der Reduk- 
tion den Eisenkatalysator bilden, ist nach Mırtasc# 5) die Vorbedin- 
gung zur Erzielung hochwirksamer und haltbarer Katalysatoren. 

Die Fig. 7 gibt die nach der Emaniermethode erhaltenen Ergeb- 
nisse für das Präparat Nr. 5, einem Gemisch von Eisenoxydgel-+ 
10 Molproz. Al,O,-Gel, gemeinsam gefällt. 

Vergleicht man die Fig. 7 mit der für reines Eisenoxydgel (Fig. 2), 
so sind gewisse Unterschiede festzustellen, die aber unbedeutend sind. 
Die beim reinen Eisenoxyd bei 400° einsetzende schnelle Oberflächen- 


1) Z.B.: MıttTascH, A. und KEUNECcKE, E., Z. Elektrochem. 88 (1932) 666. 
2) SCHENCK, R., Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929) 1 39. 3) Brırr, R., Z. Elektro- 
chem. 38 (1932) 669. 4) ECKELL, J., Z. Elektrochem. 39 (1933) 807. 5) MıT- 
TASCH, A. und KEUNECKE, E., loc. cit. 














206 Otto Hahn und Vera Senftner 


verkleinerung scheint bei dem Gemisch etwa 100° später einzusetzen. 
Der dann folgende, mit der Abgabe von Wasser aus dem Gitter er- 
klärte Anstieg ist bei dem Gemisch weniger stark ausgeprägt. Zu er- 
klären sind diese geringen Unterschiede so, dass man annimmt, das 
anfangs als Fremdkörper wirkende Al,O, erschwert die Kristallisation 
des Fe,0,; dadurch wird die ‚„Verglimmtemperatur‘‘ heraufgesetzt, 
der Einbau des Wassers in die Kriställchen verringert. Bei höherer 
Temperatur tritt wahre Mischkristallbildung zur homogenen Phase ein 
und Rekristallisation wie im Falle des reinen Eisenoxyds. Der durch 
das Absinken der Emanationswerte angezeigte Rekristallisationseffekt 
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Fig. 7. 


ist hier noch stärker ausgeprägt als bei den reinen Gelen; zur Er- 
reichung eines konstanten Aktivitätswertes war hier über 12 Stunden 
auf 900° erhitzt worden. 

Wesentlich anders liegen die Verhältnisse bei Präparat Nr. 6, bei 
dem 30 Molproz. Al,O, mit dem Eisengel mitgefällt wurden (Fig. 8). 

Nach einer anfänglich sehr schnellen Abnahme des Emanier- 
vermögens erfolgt von etwa 100° ab die Abnahme langsamer und kon- 
tinuierlicher als in den früher beschriebenen Fällen. Der durch die 
Wasserabgabe aus dem Gitter beobachtete Anstieg und der darauf 
folgende, durch Rekristallisation erfolgende Abfall tritt hier nicht auf. 
Nach dem Erhitzen auf 900° ist bei Zimmertemperatur die Oberflächen- 
entwicklung des Mischpräparates noch viel grösser als in den früheren 
Fällen. Von 900° ab beginnt die Auflockerung in der Hitze und eine 
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allmähliche, sehr langsam verlaufende Oberflächenverkleinerung in der 
Kälte (siehe Zimmertemperaturkurve). Die Erklärung des Kurven- 
verlaufs ist wohl folgende. Das Gemisch von 70 Molproz. Fe,O, und 
30 Molproz. Al,O, verhielt sich während des ganzen Verlaufs der Er- 
hitzung wie zwei verschiedene Supstanzen, homogene Mischkristall- 
bildung tritt auch bei hoher Temperatur nicht ein. Der anfängliche 
sehr steile Abfall bis etwa 100° wird auch beim reinen Al,O,-Gel be- 
obachtet. Eine das Einsetzen des ‚„Verglimmens‘‘ anzeigende plötz- 
liche Oberflächenverkleinerung wird nicht beobachtet: durch den in 
innigster Vermischung anwesenden Fremdkörper Al,O, kann das erste 
Kristallinischwerden des Fe,O, nur sehr allmählich erfolgen. Auf alle 
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Fälle erfolgt dieser Vorgang so spät, dass ein merklicher Einbau von 
Wasser in die Kriställchen, wie wir ihn am deutlichsten bei dem unter 
Wasser gealterten Eisenoxydgel (Fig. 5) beobachten konnten, nicht 
mehr statthat. Deshalb fällt hier der durch den Wasseraustritt be- 
dingte Emanationsanstieg bei höherer Temperatur und die darauf 
folgende Oberflächenverkleinerung fort. Der Anstieg nach 900°, bei 
hoher Temperatur gemessen, entspricht der allgemeinen Auflockerung 
der beiden Gitter; beide befinden sich schon über ihrem halben abso- 
luten Schmelzpunkt. 

Wir kommen zum Präparat Nr. 7, dem künstlichen Gemenge von 
aktivem Eisengel mit 10 Molproz. auf 600° vorerhitztem Al,O,. Wie die 
Fig. 9 zeigt, unterscheiden sich die Kurven für dieses Gemenge kaum 
von der des reinen Eisengels. Die Temperatur des ‚‚Verglimmens‘ liegt 
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wieder bei etwa 400°, die vorübergehende Auflockerung durch auf- 
tretendes Wasser aus dem Gitter ist wieder stark ausgeprägt. Bemerkens- 
wert ist der nach dem Erhitzen auf 900° noch ziemlich hohe Wert für 
das Emaniervermögen bei Zimmerzemperatur. Dies spricht dafür, dass 
die 10 Molproz. Al,O,, die als kristallines Pulver dem Eisengel zuge- 
mischt waren, bei dieser Temperatur sich noch nicht zu homogenen 
Mischkristallen mit dem Eisenoxyd vereinigt haben. Diese Vereinigung 
und die damit erleichterte Oberflächenverkleinerung scheint in unserem 
Falle erst nach 900° einzutreten. Man sieht dies deutlich an dem Knick 
der Zimmertemperaturkurve, der nach dem Erhitzen auf 900° eintritt. 
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Fig. 9. 


Wichtig erscheint noch die Tatsache, dass nach dem Maximum 
jenseits 900° die darauffolgende Aktivitätsabnahme zeitlich ausser- 
ordentlich viel langsamer verläuft als bei dem reinen Eisenoxydgel 
(dasselbe gilt für das Gemisch mit 30 Molproz. Al-Gel, Präparat Nr. 6). 
In der Kurve kommt dies nicht zur Geltung, weil ja hier immer nur 
die Endwerte der Aktivität bei der bestimmten Temperatur einge- 
tragen sind. Während diese Einstellung beispielsweise bei den Prä- 
paraten Nr. 1a und 1b ungefähr 1 Stunde in Anspruch nimmt, dauert 
sie bei dem Gemisch Eisenoxyd-Aluminiumoxyd 12 bis 14 Stunden. 
Die künstliche Beimengung des Aluminiumoxyds hat also 
auf das Eisenoxyd eine die Rekristallisation ausserordent- 
lich hemmende Wirkung. 

Es muss hier noch erwähnt werden, dass BRILL!) eine Vereinigung 
des Gemenges von Fe,0, mit 10 Molproz. Al,O, zu Mischkristallen 


1) Brırı, R., loc. eit. 
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schon durch längeres Erhitzen auf 500° erreicht zu haben scheint. Ob 
dieser Unterschied mit unseren Befunden durch die längere Erhit- 
zungsdauer oder durch die Beschaffenheit des Al,O, zu erklären ist, 
steht noch aus. 

Die wenigen hier gebrachten Beispiele von Strukturänderungen 
von Gemischen können natürlich noch keinen Anspruch auf irgend- 
welche Vollständigkeit machen. Immerhin sieht es so aus, als ob die 
ümaniermethode auch hier wie im Falle der reinen Eisenoxydpräparate 
verschiedener Vorbehandlung uns ein anschauliches Bild über die beim 
Erhitzen eintretenden Oberflächenvorgänge zu geben vermögen. 


Anhang: Verhalten von Thorpräparaten nach der Emaniermethode. 


Zum Vergleich mit dem im vorangehenden eingehend beschriebenen 
Verhalten von Eisenoxyden verschiedener Herstellung sollen hier noch 
ganz kurz zwei Kurvenpaare mit Thorpräparaten wiedergegeben werden. 
Das Thorium ist isotop mit dem Radiothor, also der Substanz, die bei 
den bisher beschriebenen Versuchen als Träger der Aktivität Verwen- 
dung fand. Miteinander ausgefällt, verhalten sie sich als Isotope absolut 
gleich; und wenn sich zwischen das Radiothor und die Emanation auch 
das Zwischenprodukt Tho- 
rium X einschaltet, so ist 
dennoch keinerlei Zweifel, 
dass in diesem Falle Ände- 
rungen im Emaniervermö- m 
gen ein absolutes Abbild 
der Gefügeänderung des 
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allelitätt der Vorgänge 
schliessen darf (Fig. 10). 
Die Fig. 10 gibt die Vorgänge für ein auf die übliche Weise mittels 
Ammoniak gefälltes radiothorhaltiges Thorhydroxyd während und 
nach dem Erhitzen wieder. Der sehr starke Abfall des Emaniervermö- 
gens während und nach dem Erhitzen bei den ersten 300 Graden rührt 
von der Abgabe des adsorbierten Wassers und der damit einhergehen- 
den starken Schrumpfung her. Bei weiterer Temperaturerhöhung 


Fig. 10. 


Z. physika!. Chem. Abt. A. Bd. 170, Heft 3/4. 14 
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geschieht dann lange Zeit nichts, und erst von etwa 600° ab beginnt ein 
erheblicher Anstieg des Emaniervermögens, der auch in der Zimmer- 
temperaturkurve — im Gegensatz zum Eisenoxyd — seinen deut- 
lichen Ausdruck findet. Er rührt von der Abgabe von Wasser aus 
dem Innern des Thoroxydteilchens her, und zwar konnte in diesem 
Falle der Wassergehalt von auf 600° vorerhitzten Thoroxyden analy- 
tisch leicht festgestellt werden. Die durch den Austritt des Wassers 
bedingte Auflockerung bleibt in dem erkalteten Präparat deutlich erkenn- 
bar, denn bei dem hohen Schmelzpunkt des T’hO, genügt die Temperatur 
von 800° noch nicht zu einem Zusammensintern der Teilchen. 

Im grossen und ganzen ist also das Verhalten des T’hO,-Gels dem 
der Eisenoxydgele durchaus ähnlich. Dass beim Eisenoxyd das Ema- 
niervermögen bei mittleren Temperaturen im allgemeinen etwas höher 
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liegt als beim Thoroxyd, lässt sich so erklären, dass der Fremdkörper 
Radiothor zu einem gewissen Prozentsatz an Korngrenzen abgelagert 
sein wird und nicht so homogen in der ganzen Masse des Oxyds ver- 
teilt sein dürfte wie im Falle der Isotope Thorium und Radiothor. 
Die letzte Fig. 11 schliesslich zeigt das Verhalten von radiothor- 
haltigem Thoroxalat bei dem durch Erhitzen allmählich vor sich 
gehenden Übergang in Thoroxyd. Das Anfangsemaniervermögen des 
kristallinischen wasserhaltigen Salzes ist im Gegensatz zu den ober- 
flächenreichen Oxydgelen -—— wie zu erwarten — recht gering. Die 
dann erfolgende Zersetzung des Oxalats unter Abgabe von CO, und 
CO bewirkt eine ausserordentliche Auflockerung des Gitters, die auch 
bei Zimmertemperatur sehr deutlich ausgeprägt ist!). Erst bei Tem- 


1) Vgl. hierzu auch das „‚Metathoroxyd‘‘ von KOHtLSCHÜTTER und Frey, Z. 
Elektrochem. 22 (1916) 145. GRAUE, G., Kolloid-Beih. 32 (1931) 431. 
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peraturen jenseits 800° nimmt die starke Oberflächenentwicklung ab. 
Eine eingehende Analyse der Teilvorgänge soll hier noch nicht gegeben 
werden, aber zweifellos werden die bei dem allmählichen Übergang des 
wasserhaltigen Oxalats in das wasserfreie Oxyd auftretenden struktu- 
rellen Änderungen durch die Emanationsabgabe klar zum Ausdruck 
gebracht. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Die Emaniermethode gibt ein Bild von den beim Erhitzen der 
Präparate vor sich gehenden Struktur- und Oberflächenänderungen. 

2. Die Abgabe des adsorbierten Wassers bewirkt eine allmähliche 
Schrumpfung der Präparate. 

3. Bei etwa 400° tritt eine schnellere Oberflächenverkleinerung 
ein; sie deckt sich mit der von anderen Seiten bestimmten Temperatur 
des „‚Verglimmens‘ des Eisenoxyds. 

4. Die Präparate enthalten auch jenseits 400° noch kleine Mengen 
von im Gitter eingeschlossenen Wasser, das erst bei etwa 850° bis 
900° entweicht. 

5. Der Betrag dieses im Gitter eingeschlossenen Wassers ist sehr 
klein, aber verschieden für Präparate verschiedener Vorbehandlung. 
Ein unter Wasser ‚‚gealtertes‘‘ Eisenoxydgel enthält verhältnismässig 
viel eingebautes Wasser, das Alkogel keines oder fast keines. 

6. Nach dem Austritt des im Gitter eingelagerten Wassers und 
einer dadurch bedingten mechanischen Auflockerung tritt eine erneute 
Rekristallisation des Eisenoxyds ein. 

7. Erhitzung auf noch höhere Temperaturen bewirkt eine durch 
die erhöhte Molekularbewegung bedingte Gitterauflockerung während 
dieser Temperatur. 

8. Mischpräparate, die durch gemeinsames Ausfällen des Eisen- 
oxyds mit Aluminiumoxyd gewonnen werden, verhalten sich ver- 
schieden, je nachdem, ob die Oxydmischung Mischkristalle zu bilden 
vermag oder nicht; auch treten Unterschiede auf, wenn statt der 
durch gemeinsame Ausfällung gewonnenen Präparate künstliche Ge- 
menge untersucht werden. Die Ergebnisse lassen sich zwanglos mit 
der Wirkung solcher ‚Fremdkörper‘ erklären. 

9. Thoroxydgel zeigt beim Erhitzen ein dem Eisenoxydgel ähn- 
liches Verhalten; Thoroxalat dagegen verhält sich, wie zu erwarten, 
völlig verschieden davon. 


Berlin-Dahlem, Juli 1934. 
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Zur Methodik der relativen und absoluten lichtelektrischen 
Extinktionsmessung. 


Von 
G. Kortüm und H. v. Halban. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Zürich.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 7. 34.) 


Die Eignung der lichtelektrischen Methode für absolute und vergleichende 
Extinktionsmessungen wird diskutiert, insbesondere wird der Einfluss spektral 
unreinen Lichtes auf die Messungsergebnisse für verschiedene praktisch vorkom- 
mende Fälle untersucht. Es wird die verwendete Anordnung und die Arbeitsweise 
beschrieben, mit der man entweder mit Hilfe eines rotierenden Sektors oder mittels 
Polarisationsprismen bei der absoluten Bestimmung von Extinktionskoeffizienten 
eine Genauigkeit von 1 bis 2%, bei dem relativen Vergleich zweier Extinktionen 
dagegen eine Genauigkeit von 001% erreichen kann. Diese hohe relative Emp- 
findlichkeit lässt sich für die Bestimmung von Konzentrationen voll ausnutzen. 
Die Reproduzierbarkeit der Methode wird an einer Reihe von Messungen gezeigt 
und ihre Leistungsfähigkeit am Beispiel der Absorptionskurve des «a-Dinitro- 
phenolats und ihrer Temperaturabhängigkeit dargestellt. 


Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war einerseits, die 
Empfindlichkeit der lichtelektrischen Methode für Differenz- und Ver- 
gleichsmessungen so weit zu verfeinern, wie es die Problemstellung 
z.B. bei der exakten Bestimmung von Dissoziationskonstanten er- 
forderte!); dazu war es notwendig, die Konzentration des absor- 
bierenden Bestandteils und damit die Extinktion auf etwa 0'01% 
genau zu bestimmen. Andererseits sollte versucht werden, auch die 
Bedingungen für die absolute Bestimmung von Extinktionen zu prä- 
zisieren und damit die Grundlagen für die allgemeinere Anwendbar- 
keit der lichtelektrischen Methode zu erweitern. 

Die für die Beurteilung der photographischen und der licht- 
elektrischen Methode zur Absorptionsmessung massgebenden Gesichts- 
punkte sind vor einiger Zeit von H. v. HALBan und J. EISENBRAND?) 
eingehend und kritisch diskutiert worden. Das Ergebnis dieser Unter- 


1) Vgl. dazu v. Hausan, H. und Korrtüm, G., Z. Elektrochem. 40 (1934) 502. 
Eine ausführliche Darstellung dieser Untersuchungen erscheint demnächst in dieser 
> 
> 


Zeitschrift. 2) v. HaLsan, H. und EIsENBRAND, J., Z. wiss. Photogr. 25 (1928) 
138. Proc. Roy. Soc. London (A) 116 (1927) 153. 
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suchung sei hier als Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit nochmals 
kurz zusammengefasst: 

Je nach dem Zweck der vorzunehmenden Messungen kann es sich 
im wesentlichen um drei Aufgaben handeln: a) die Aufnahme der 
Absorptionskurve im ganzen zugänglichen Spektralbereich, b) die 
möglichst genaue Bestimmung einzelner absoluter Extinktions- 
koeffizienten, c) die genaue Ermittelung von Extinktionsdifferenzen, 
die durch irgendwelche Veränderungen in einem System hervorgerufen 
werden bzw. den möglichst empfindlichen Vergleich von Extink- 
tionen ähnlicher Grösse, der vor allem für die äusserst genaue Be- 
stimmung von Konzentrationen absorbierender Stoffe von Be- 
deutung ist. Zu diesen letzten Aufgaben gehört etwa die Beeinflussung 
der Lichtabsorption eines Stoffes durch Temperatur, Adsorption, Zu- 
satz von Fremdstoffen, die Prüfung der Gültigkeit des BEERschen 
Gesetzes, die Bestimmung von Dissoziationskonstanten usw. 

Für die unter a) und b) genannten Aufgaben kommt in erster 
Linie die photographische Methode in Frage, einmal weil sie rascher 
arbeitet und zweitens, weil nur in guten Spektrographen die Wellen- 
längen so gut definiert sind, dass die absoluten Werte genügende 
Sicherheit besitzen. Da man einerseits bei photographischen Messungen 
mit einem absoluten Fehler in E!) von etwa 004 rechnen muss, 
andererseits grössere Extinktionen als 2 im allgemeinen schlecht mess- 
bar sind, so lässt sich eine grössere Genauigkeit als etwa 2% in e 
praktisch nicht erreichen, häufig wird jedoch diese Fehlergrenze sogar 
recht bedeutend überschritten ?). - 

Die unter c) genannten Probleme lassen sich dagegen nur mit 
einer lichtelektrischen Methode angreifen, deren Genauigkeit nicht, 
wie in der photographischen Methode, durch einen absoluten Unter- 
schied in E, sondern durch die kleinste, noch messbare Änderung d.J 
der Lichtintensität gegeben ist; ihre Empfindlichkeit lässt sich also 


t) Die Extinktion E ist definiert durch E = logJ, J=e: cd, wo.J die Licht- 
intensität, e den molaren Extinktionskoeffizienten, ce die Konzentration in Mol/Liter 
und d die Schichtdicke in cm bedeuten. 

2) Streng genommen ist die Fehlergrenze gegeben durch die kleinste noch 
messbare Differenz /S der Schwärzung dividiert durch y, die Neigung der Schwär- 


zungskurve der Platte für den entsprechenden Spektralbereich. Danach sollten 


noch Extinktionsunterschiede von 001 bemerkbar sein, falls das y genügend gross 
ist (vgl. Twyman, F. und LoTtHıan, G. F., Proc. physic. Soc. 45 (1933) 643). Prak- 
tisch wird man diese Grenze selten erreichen, weil y bei den meisten Platten im 


Ultraviolett stark absinkt. 
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grundsätzlich durch Erhöhung der Gesamtintensität beliebig steigern). 
Dagegen sind die zur Messung benutzten Wellenlängen viel schlechter 
definiert, als bei photographischen Methoden, weil man auf die Be- 
nutzung von Monochromatoren und zur Gewinnung hoher Licht- 
intensitäten auf das Arbeiten mit relativ weitem Spalt angewiesen 
ist. Will man einigermassen absolute Extinktionswerte messen, so 
ist die Verwendung von Linienspektren als Lichtquelle unerlässlich, 
und auch da können, besonders an steilen Ästen der Absorptionskurven, 
noch recht erhebliche Unsicherheiten auftreten, wenn die verwen- 
deten Linien wie beim Hg-Bogen, aus Dubletts oder Tripletts bestehen. 

Eine weitere, sehr grosse Fehlerquelle für absolute Messungen 
mit der Photozelle ist der auch im bestgereinigten monochromatischen 
Licht stets auftretende Anteil sogenannten ‚‚falschen Lichtes“, der 
infolge der vielen Reflexionsflächen eines Monochromators und fehler- 
hafter Stellen der Quarzprismen und -linsen nicht zu vermeiden ist. 
Bei der ausserordentlich verschiedenen spektralen Empfindlichkeits- 
verteilung der meisten Photozellen?) können selbst relativ sehr kleine 
Mengen solchen falschen Lichtes erhebliche Fehler in e hervorrufen. 
Wie aus dem folgenden hervorgeht, ist gerade diese Fehlerquelle bisher 
wesentlich unterschätzt worden. In günstigen Fällen (flacher Verlauf 
der Absorptionskurve) werden diese Fehler geringer (siehe unten), 
so dass dann die lichtelektrische Methode auch für die unter b) genannte 
Aufgabe vorzuziehen ist. 


Die Bestimmung absoluter Extinktionskoeffizienten. 


Wie eingangs erwähnt, können in die absolute Bestimmung 
von Extinktionskoeffizienten mit lichtelektrischen Methoden recht 
erhebliche Fehler eingehen. Dies beruht zunächst darauf, dass es 
mit den gewöhnlich gebräuchlichen Monochromatoren nicht möglich 
ist, die einzelnen Komponenten der Hg-Linien zu trennen, ohne die 


!) Praktisch ist diese Steigerung in manchen Fällen wieder durch die Forderung 
nach genügender „Reinheit‘‘ des Lichtes begrenzt. In solchen Fällen könnte man 
durch eine Verstärkeranordnung wesentlich weiter kommen. Vgl. z. B.: RosEn- 
BERG, H., Naturwiss. 9 (1921) 359. BRAUER, G., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 71. 
BRUHAT, G. und GUINIER, A., Rev. Opt. theor. instrum. 12 (1933) 396. BRUHAT, G. 
und CHÄTELAIN, P., Rev. Opt. theor. instrum. 12 (1933) 1. Bei reinen Vergleichs- 
messungen (,Feinkolorimetrie‘‘) spielt dagegen die Reinheit des Lichtes keine Rolle, 
so dass dann meistens genügend hohe Intensität zur Verfügung steht. 2) Vgl. 
v. Haırsan, H. und EisENBRAND, J., loc. eit. Korrüm. G., Physik. Z. 31 (1930) 
669; 32 (1931) 420. Ives, H. E., Astrophys. J. 39 (1914) 428; 43 (1916) 9. 
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Lichtintensität so zu schwächen, dass die Methode ihre grosse Empfind- 
lichkeit einbüsst. Dieser Umstand macht sich besonders an steil 
abfallenden Ästen der Banden bemerkbar, während die Maxima und 
Minima durch diese Fehlerquelle nicht wesentlich gefälscht werden 
können. So erreichen z. B. die Unterschiede des Extinktionskoeffi- 
zienten von a-Dinitrophenolat für die drei (etwa je 10 Ä auseinander- 
liegenden) Komponenten der gewöhnlich mit 436 mu bezeichneten 
Liniengruppe den Betrag von je 0'013 in log e, wie sich leicht aus der 
Steilheit der Kurve schätzen lässt. Das entspricht einer Differenz 
von etwa 43% in e. Da in diesem Fall alle drei Komponenten eine 
Intensität gleicher Grössenordnung besitzen, misst man in Wirklich- 
keit einen mittleren Extinktionskoeffizienten, der von den absoluten 
Werten der einzelnen Komponenten recht erheblich abweichen kann. 

Die Verwendung spektral zusammengestzten Lichtes beeinflusst 
weiterhin auch die Reproduzierbarkeit der Messungen, weil die Zu- 
sammensetzung des Lichtes sich mit den geometrischen Bedingungen 
des Strahlenganges ändern kann. Tatsächlich beobachtet man deshalb 
auch häufig Abweichungen der Messresultate voneinander, wenn da- 
zwischen die Hg-Lampe gelöscht und neu gezündet, die Monochro- 
matortrommel gedreht und neu eingestellt oder die Spaltbreite ver- 
ändert wurde!). Diese Abweichungen überschreiten aber in den 
seltensten Fällen wenige Promille in e. 

Eine dritte Fehlerquelle für die Gewinnung absoluter Extinktions- 
koeffizienten bildet die Uneinheitlichkeit der spektralen Zusammen- 
setzung insofern, als dadurch die Messungsergebnisse von der 
Grösse der gemessenen Extinktion selbst abhängig werden. 
Während dieser Effekt für die einzelnen Komponenten einer Linien- 
gruppe relativ wenig ausmacht, kann er recht beträchtlich werden, 
wenn der Anteil sogenannten ‚falschen Lichtes‘, d.h. Streulichtes 
anderer Linien, auch nur einige Promille der Intensität des gerade 
verwendeten Lichtes beträgt. Da dieser Effekt nicht nur die Er- 
mittelung absoluter Extinktionswerte beeinträchtigt, sondern auch, 
wie weiter unten dargelegt wird, die Differenz- und Vergleichsmessungen 
sehr erheblich fälschen kann, soll er etwas eingehender diskutiert 
werden. 


1) Exakte Differenz- bzw. Vergleichsmessungen müssen daher immer möglichst 
rasch hintereinander ausgeführt werden; wenn das nicht möglich ist, so sollte jeden- 
falls in der Zwischenzeit die Anordnung möglichst ungeändert bleiben (siehe unten 
S. 220). 
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Nimmt man zur Vereinfachung an, das spektral uneinheitliche 
Licht enthalte nur Licht zweier verschiedener Wellenlängen von den 
Intensitäten ./, und J) und dem Intensitätsverhältnis J,/J, =n, so sind 
die beim Durchgang des Lichtes durch eine absorbierende Lösung der 
Konzentration e und der Schichtdicke d verursachten Extinktionen 
gegeben durch 


wo &, und &, die molaren Extinktionskoeffizienten für das Licht beider 
Wellenlängen bedeuten. 
Die gemessene Gesamtextinktion E, ist gegeben durch 


=£u,'0.d, 


wo &, der mittlere Extinktionskoeffizient des zusammengesetzten 
Lichtes für den betreffenden Wert von e -d ist. Durch Einsetzen der 
obigen Gleichungen erhält man 

Ii+n 
10 Arnim m 
e,, wird von der Grösse von E, und E, und damit von E, abhängig, 
d.h. das LAmBERTsche Gesetz verliert scheinbar seine Gültigkeit!). 
Von der Grössenordnung dieses Effektes kann man sich leicht einen 
Begriff machen, wenn man z.B. einzelne Werte für e, und «, von 
«-Dinitrophenol aus der Tabelle 6 (siehe unten) entnimmt, für das 
Intensitätsverhältnis der zugehörigen Wellenlängen einen bestimmten 
plausiblen Wert wählt und e,, aus der Gleichung für verschiedenes E, 
ausrechnet und aufträgt. Dies ist für drei der am wahrscheinlichsten 
vorkommenden Fälle in Fig. 1 geschehen. 

Kurve a (rechte Ordinate) entspricht dem Verlauf des mittleren 
Extinktionskoeffizienten e, für zwei um etwa 10 Ä auseinander- 
liegende Komponenten der Liniengruppe 436 m. mit e,3,—=4130 und 
&—4260, wie ungefähr aus der Steilheit der Kurve hervorgeht; n ist 
gleich Eins gesetzt, was ebenfalls grössenordnungsmässig zutrifft. Wie 
man sieht, nimmt e, praktisch linear mit wachsendem E, ab, und 
zwar beträgt die Änderung innerhalb des photoelektrisch leicht zu- 


E,= log cd. 


!) Dieses Ergebnis zeigt, dass eine Prüfung des Beerschen Gesetzes mit der 
Genauigkeit, die der lichtelektrischen Methode an sich zukommt, nur möglich ist, 
wenn man das Produkt aus Schichtdicke und Konzentration, d. h. die Gesamtextink- 


tion konstant hält. 
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gänglichen Gebiets von O1<E<15 etwa 0'05%, ist also verhält- 
nismässig klein, übersteigt aber bereits erheblich die Messgenauigkeit 
der Methode (siehe unten). Es ist leicht einzusehen, dass dieser Effekt 
praktisch verschwindet, wenn die Kurve an der betreffenden Stelle 
flach verläuft, wie etwa im Maximum oder Minimum, weil dort prak- 
tisch &, =&. 

Einen sehr beträchtlichen Gang bekommt man aber in den Fällen, 
wo dem Licht ein, wenn auch sehr kleiner, Bruchteil fremden Lichtes 
mit erheblich anderem Extinktionskoeffizienten beigemischt ist, wie 
aus den Kurven 5b und’c (linke Ordinate) hervorgeht. Kurve 5 ist 
berechnet unter der Annahme, dass Licht der Linie 436 m. mit 


4140 ee 


430 d 
| 























/ ‚pP A 4 y Yy 
Uhl 05 10 15 20 &5 


Fig. 1. 


&,— 4130 1/9, Licht von 366 mu mit &, = 14607, Kurve e unter der An- 
nahme, dass es 1°/,, von 492 ma mit &=450 enthält. Beide An- 
nahmen dürften etwa grössenordnungsmässig vernünftig sein, wie die 
spektrographische Prüfung des aus dem Monochromatorspalt aus- 
tretenden Lichtes zeigte!). Auch hier nimmt e,, mit steigender Extink- 
tion ab. Die Änderung beträgt aber in dem genannten Bereich von 
E bereits 0'2 bzw 0°5%, ihre Grösse hängt in erster Linie von dem Ver- 
hältnis von e,/& ab. Für sehr kleine Extinktionen kann man in jedem 
Fall e, aus der Mischungsregel berechnen, d.h. es wird 

lime,=(&4+n'8)/(1+n). 

E=0 


1) Dies gilt für den einfachen Monochromator mit konstanter Ablenkung von 
Zeiss. Bei einer Spaltbreite von !/, mm liessen sich neben der Gruppe 436 mu 
auch die Gruppen 405 mu: und 366 mu, bei längerer Exposition noch 313, 492, 546 
und 577 mu spektrographisch nachweisen. Bei dem Doppelmonochromator von 
Halle waren bei gleicher Spaltbreite und Expositionszeit keine fremden Linien be- 
merkbar. 
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Die Kurven schneiden daher die Ordinate jeweils in einem be- 
stimmten Punkt und nähern sich für sehr grosse Extinktionen asym- 
ptotisch dem & des schwächer absorbierbaren Lichtes. Je nach dem 
Typ der Kurve wird man daher bei grossen (b) oder bei kleinen (ec) 
Extinktionen den richtigeren Wert für das gewünschte e erhalten. 

In Wirklichkeit liegen natürlich die Verhältnisse noch wesentlich 
komplizierter, als in den betrachteten einfachen Fällen, weil das Licht 
aus dem Monochromator stets Streulicht mehrerer benachbarter 
Liniengruppen und ausserdem noch Beiträge der zahlreichen Kontinua 
des Hg-Bogens!) enthält; die wirklich beobachtete Kurve wird sich 
daher aus der Überlagerung einer Reihe derartiger Typen ergeben. 


6 
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Fig. 2. 


Hinzu kommt noch ein weiterer, sehr wesentlicher Umstand, nämlich 
die stark verschiedene spektrale Empfindlichkeitsverteilung der Zellen, 
die dazu führen kann, dass der Einfluss des ‚‚falschen‘‘ Lichtes noch 
vervielfacht wird, wenn etwa die Zelle für dieses wesentlich empfind- 
licher ist als für das eigentliche Messlicht?). Alle diese Umstände 
können dahin zusammenwirken, dass die Abhängigkeit des e von 
E recht beträchtlich wird und innerhalb des Messbereiches von 
01< E< 15 Änderungen in e von mehreren Prozenten auftreten?®). 





1) Vgl.z. B.: FINKELBURG, W., Physik. 2.34 (1933)529. °) Vgl. v. Hausan,H. 
und EISENBRAND, J., loc. cit. 3) Diese starke Abhängigkeit des « von E dürfte 
in erster Linie für die beträchtliche Diskrepanz der von v. HaLsBan, H. und SIEDEN- 
TOPF, K. (Z. physik. Chem. 100 (1922) 208) einerseits und EBERT, L. und Korrüm, G. 
(Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 105) andererseits gemessenen Werte für K,CrO, 
verantwortlich sein, da E in beiden Fällen sehr verschieden war. 
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In Fig. 2 sind einige solche Messungen teils an «-Dinitrophenolat 
(linke Ordinate), teils an X,0rO, (rechte Ordinate) bei 436 mı und 
25°C dargestellt!),. Die einzelnen Kurven sind mit verschiedenen 
Kaliumzellen gewonnen und zeigen sämtlich das Verhalten des Typs 
(b) der Fig. 1. Besonders ist darauf hinzuweisen, dass auch die mit 
doppelt gereinigtem Licht aufgenommene Kurve (D) sich von den 
übrigen nicht wesentlich unterscheidet, d.h. dass auch in diesem Fall 
noch merkliche Anteile fremden Lichts vorhanden sein müssen?), da 
ein so starker Gang allein auf Grund der drei Komponenten der 
Gruppe 436 m. nicht sehr wahrscheinlich ist. 

Was die Ermittlung absoluter Extinktionskoeffizienten betrifft, 
so geht aus diesen Überlegungen hervor, dass die durch die mangel- 
hafte Definition des ‚‚monochromatischen‘“ Lichtes möglichen Fehler 
die Empfindlichkeit der lichtelektrischen Methode um wenigstens zwei 
Zehnerpotenzen übersteigen. Wie jedoch aus Fig. 1 hervorgeht, wird 
man auch ohne Kenntnis der Abhängigkeit des Extinktionskoeffi- 
zienten von E keine sehr grossen Fehler machen, wenn man in der 
Gegend von 05< E<-1 misst. Wir glauben daher, dass auch die 
absoluten, in Tabelle 6 (siehe unten) aufgeführten Werte die Fehler- 
grenze von 1 bis 2% nicht überschreiten, d.h. von gleicher Genauig- 
keit sind wie die besten photographischen Messungen. 


Die Bedeutung der Extinktionsabhängigkeit von € 
für Vergleichsmessungen. 


Die Abhängigkeit des Extinktionskoeffizienten von der Gesamt- 
extinktion verlangt weiterhin auch bei relativen Messungen besondere 
Beachtung, wenn sie nicht auch hier zu beträchtlichen Fehlern Anlass 
geben soll. Dies trifft vor allem zu für exakte Vergleichsmessungen, 
auf denen z. B. die Bestimmung von Dissoziationskonstanten beruht). 
Letztere erfolgt bekanntlich in der Weise, dass die Extinktion einer 
Säure- und der dazugehörigen Salzlösung ‚‚feincolorimetrisch‘“ mitein- 
ander verglichen werden, wobei der aus der Messung der Salzlösung 
gewonnene Extinktionskoeffizient seinerseits zur Ermittlung der Kon- 
zentration des absorbierenden Ions in der Säurelösung dient. Wie aus 
den Kurven der Fig. 2 hervorgeht, muss für diesen Vergleich stets 
dieselbe Zelle verwendet werden und ausserdem müssen beide 


1) Man beachte den grossen Massstab der Ordinate! 2) Diese sind 
vermutlich dem kontinuierlichen Untergrund des Spektrums zuzuschreiben. 
3) v. Harsan, H. und KorrTüm, G., loc. eit. 
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Lösungen bei möglichst gleicher Extinktion gemessen werden 
da nur in diesem Fall das e für beide identisch ist. Ferner ist es zweck 
mässig, stets bei X — 1 zu messen, da hier die Kurven am flachsten 
verlaufen, so dass kleine Differenzen in der Extinktion der zu ver- 
gleichenden Lösungen praktisch zu vernachlässigen sind. Es lag nahe 
und wurde auch anfänglich versucht, die Abhängigkeit des e von E 
einmal für eine bestimmte Zelle mittels verschiedener Salzlösungen 
exakt zu bestimmen und der so gewonnenen ‚Eichkurve‘“ das zum 
jeweiligen E der Säurelösungen gehörige e zu entnehmen. Es stellte 
sich jedoch bald heraus, dass die Eichkurven nicht reproduzierbar 
sind, sondern mit der Zeit, oftmals von Tag zu Tag, ihre Lage und 
ihre Neigung ändern. Dies hängt offenbar damit zusammen, dass die 
spektrale Zusammensetzung des aus dem Monochromator kommenden 
Lichtes sich mit geometrischen Bedingungen ändert, so dass eine 
Konstanz der Kurven gar nicht erwartet werden kann. Vielleicht spielt 
auch die Inkonstanz der spektralen Empfindlichkeitsverteilung der 
Zellen eine Rolle!). Für genaue Messungen?) ist es daher unbedingt 
notwendig, den Vergleich der beiden Lösungen jedesmal direkt 
hintereinander und bei möglichst identischer Extinktion 
durchzuführen; nur bei dieser Arbeitsweise ist die für 
sehr genaue Bestimmungen notwendige Messgenauigkeit 
gewährleistet. 

Die Wichtigkeit der so gemachten Erfahrungen für die Anwend- 
barkeit der lichtelektrischen Methode machte es wünschenswert, die 
Wirkung des ‚falschen Lichtes“ auch noch auf eine andere Weise 
direkt nachzuweisen. Zu diesem Zweck wurden drei verschiedene 
Lösungen von K,CrO, einmal ohne und einmal mit Vorschaltung 
einer Filterlösung des gleichen Stoffes mit einer Extinktion von etwa 
1'2, aber sonst unter völlig identischen Bedingungen bei 436 mu« 
gemessen. Das Ergebnis der Messung findet sich in Tabelle 1 
($. 221). 

Wie nach dem früher Gesagten zu erwarten ist, nimmt e ab, wenn 
der relative Anteil des stärker absorbierten Lichtes durch das vor- 
geschaltete Filter des gleichen Stoffes verringert wird, und zwar 
naturgemäss um so mehr, je geringer die Extinktion der gemessenen 
Lösung selbst ist. 


1) Vgl. auch Ives, H. E., Astrophys. J. 39 (1914) 428; 43 (1916) 9. 
2) D. h., wo Fehler von der Grössenordnung Promille bereits stören. 
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Tabelle 1. 


Filterwirkung einer K, ÜrO,-Lösung von E12 auf den Extinktionskoeffizienten 
von K, ÜrO,-Lösungen verschiedener Extinktion. 








3 cm 1092 em 
Licht > 
Filtertrog Messtrog 
E12 
ohne Filter mit Filter 

 Mol/Liter Ser : Aa . ä 
1'287 - 10-3 04510 3218 04488 3203 15 
2'963 - 104 01058 3279 01053 3262 17 
2'109 - 104 0,0763 | 3321 00765 3291 30 


Ein strenger Beweis dafür, dass der in den Kurven der Fig. 2 
zum Ausdruck kommende Effekt nur auf der Wirkung ‚‚falschen 
Lichtes‘‘ beruhen kann, lässt sich dadurch erbringen, dass man einen 
Stoff misst, dessen Extinktionskoeffizient in dem genzen in Frage 
kommenden Spektralgebiet konstant ist. In diesem Fall müsste die 
Abhängigkeit des e von E verschwinden, d.h. das LAmBErTsche Ge- 
setz müsste streng gültig sein. Um dies nachzuprüfen, wurde ein 
Graukeil, für den die obige Bedingung genügend erfüllt sein dürfte, 
in einzelnen Abschnitten und in Summe gemessen. Falls unsere Be- 
hauptung zutrifft, müssen die Einzelextinktionen streng additiv sein, 
während dies z. B. für mehrere A,CrO,-Lösungen nicht der Fall sein 
darf. In Tabelle 2 sind einige solche Messungen einander gegenüber- 
gestellt, welche diese Folgerung veranschaulichen. 


Tabelle 2. 
Additivität verschiedener Extinktionen bei 436 mu. 


Graukeil KaCrO; 
E, 03384 05104 06421 07459 
E, 00834 0'0825 03551 04121 
3 00856 
SE 0'4218 0°6785 09972 11580 
SE m 04218 06786 09945 11552 


Dass weder die Abhängigkeit von der Gesamtextink- 
tion noch die zeitliche Veränderlichkeit des molaren 
Extinktionskoeffizienten die Genauigkeit von Vergleichs- 
messungen und damit z.B. von Konzentrationsbestim- 
mungen beeinträchtigen, geht aus einer Messreihe hervor, die in 
Tabelle 3 wiedergegeben ist. Es waren zwei Dinitrophenolatlösungen 
ähnlicher Extinktion gegeben, von denen die Konzentration der einen 
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bekannt war, die der andern bestimmt werden sollte. Die Lösungen 
wurden im Verlauf zweier Tage jeweils im Abstand von einigen Stunden 
direkt hintereinander gemessen. 


Tabelle 3. 
Konzentrationsbestimmung einer unbekannten Lösung 
mit Hilfe von Vergleichsmessungen. !=25° C. 

= 8'892 - 10” Mol/Liter 


d,=10917 cm d,—19944 cm. 
Sektor E, F Sektor Es e, 
37072 043096 44396 36 214 044112 4982 - 105 
37100 043063 4436 1 36 254 044064 4980 - 105 
37114 043046 4434 3 36280 044033 4979 - 105 
36940 043250 4455 4 36108 044239 4979 - 105 
36968 043217 44519 36130 044213 4980 - 105 
36994 043187 44489 36164 044172 4978-1075 

Mittel 4980 

+ 0'001 


Obwohl der molare Extinktionskoeffizient im Verlauf der Mess- 
reihe innerhalb 0°5% schwankt, lässt sich die Konzentration der un- 
bekannten Lösung aus je zwei Vergleichsmessungen mit einer mittleren 
Genauigkeit von 002% bestimmen! Es wurde absichtlich ein Beispiel 
gewählt, in dem die Schwankungen von e innerhalb der gleichen Mess- 
reihe relativ gross waren. Gewöhnlich überschreiten sie nicht die 
Grenze von 011 bis 0'2% und liegen (bei rasch aufeinander folgenden 
Messungen) in vielen Fällen sogar innerhalb der Ablesegenauigkeit des 
Sektors von etwa 0'005 % (vgl. Tabelle 4), wodurch die Konzentrations- 
bestimmung noch an Sicherheit gewinnt. 

Die eingangs erwähnte, für gewisse Probleme wünschenswerte 
Genauigkeit von etwa 0'01% in der Konzentrationsbestimmng ab- 
sorbierender Stoffe erfordert nun noch eine Reihe weiterer Vorsichts- 
massregeln, die sich teils auf die mechanische Stabilität der Anord- 
nung, teils auf die Konstanz der Temperatur beziehen und deshalb 
bei der Beschreibung der Messanordnung diskutiert werden sollen. 


Die Messanordnung. 
Die von H.von Harsan und K. SIEDENToOPF!) beschriebene 


Zweizellenanordnung wurde, teils auf Grund systematischer Versuche, 
teils gestützt auf die beim Bau eines lichtelektrischen Polarimeters?) 


1) v. HaLsan, H. und SIEDENTOPF, K., Z. physik. Chem. 100 (1922) 208. 
2) EBERT, L. und Korrtüm, G., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 105. 
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semachten Erfahrungen, in verschiedener Hinsicht erweitert und ver- 
bessert ; sie ist in Fig. 3 schematisch und in Fig. 4 im Lichtbild wieder- 
gegeben). 

Die Apparatur besteht aus zwei vollständig getrennten Hälften, deren jede 
eine eigene Messanordnung darstellt und die lediglich das Einfadenelektrometer E 


} RR: 
3001 a 
2, ER a2; 
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Fig. 3. 





Fig. 4. 


sowie die Spannungsquellen für die Belastung der Zellen gemeinsam haben. In 
der linken Hälfte erfolgt die messbare Lichtschwächung mit Hilfe von Graukeil 
oder rotierendem Sektor, in der rechten mittels zweier Polarisationsprismen. Da 
die maximale Öffnung des Sektors 50% beträgt, lassen sich kleinere Extinktionen 
als 0°3 bekanntlich nicht direkt, sondern nur als Differenz zweier Sektorstellungen 





1) Interessenten stellen wir gerne ein Lichtbild in grösserem Massstabe zur 
Verfügung. 
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messen. Die Messung kleiner Extinktionen mit dem Graukeil stellt keine absolut: 
Messung dar, da der Keil seinerseits erst mit dem Sektor geeicht werden muss; ausser 

dem können die Schwankungen der Keilkonstante die Messgenauigkeit gerade b« 

kleinen Extinktionen erheblich beeinträchtigen. Extinktionen < 03 werden daheı 
vorteilhaft mit der Prismenanordnung gemessen, die, wie aus den Angaben von EBkr' 
und Korrüm?t) hervorgeht, selbst Extinktionen von 0'01 noch bequem auf 1% genau 
zu messen gestattet. Die Umschaltung des Elektrometers auf die eine oder ander: 
der beiden Anordnungen erfolgt durch den Schalter U, der sich ebenso wie dii 
ganze Elektrometerleitung in einem geerdeten Gehäuse befindet und von aussen 
betätigt werden kann. Die Kontakte bestehen aus kleinen, in Bernstein eingelassenen 
Platin-Iridiumspitzen, die durch starke Federn an ebensolche Scheibchen gepresst 
werden und durch eine exzentrische Welle von diesen abgehoben werden können. 
Sie sind so angebracht, dass stets die eine Apparaturhälfte zwangsläufig geerdet 
ist, wenn die andere am Elektrometer angeschlossen wird. Ein drittes Kontaktpaar 
ermöglicht es, jede der beiden Anordnungen mit einem Hochohmwiderstand zu 
verbinden, so dass sie nach Abschaltung der Hilfszelle auch als Einzellenanordnung!) 
benutzt werden kann. Alle Kontakte sind so klein gehalten, dass sie die Kapazität 
des ganzen Systems (Zellen-+ Elektrometerleitung) nur unwesentlich erhöhen. 

Die Sektoranordnung weist gegenüber der früher beschriebenen eine Anzahl 
Verbesserungen, dagegen keine prinzipiellen Änderungen auf. Sämtliche optischen 
Teile mit Ausnahme des Sektors selbst sind auf einer optischen Bank einzeln justier- 
bar; die Buchstaben in Fig. 3 bedeuten: $ den Austrittsspalt des Monochromators, 
@ die zur Lichtteilung bestimmte Quarzplatte, L, und Z, Quarzlinsen von 25 cm 
Brennweite, K den Graukeil, R den rotierenden Sektor, 7 einen zur Aufnahme der 
Tröge bestimmten Kasten, Z, und Z, die beiden gegeneinander geschalteten Zellen. 

Der Sektor wurde neu konstruiert und ist an anderer Stelle?) eingehend be- 
schrieben. Seine Ablesegenauigkeit beträgt !/100000 des Umfanges, das entspricht 
je nach der Öffnung einer Genauigkeit in der zu messenden Extinktion von Y/g50 bis 
1/300%. Dadurch wird erreicht, dass bei den meisten in Frage kommenden Ob- 
jekten die Messgenauigkeit nicht durch den Sektor, sondern durch die mangelhafte 
Definition des zu messenden Objektes selbst (Konzentration, TYnDaLL-Effekt, Tem- 
peratur usw.) begrenzt sein dürfte. Zur Vermeidung von Erschütterungen der Appa- 
ratur ist der Sektor an einem eisernen Gestell aufgehängt, das seinerseits an den 
Wänden befestigt ist; er kann mittels eines Gleitlagers samt dem treibenden Motor in 
vertikaler Richtung verschoben und somit gänzlich aus dem Lichtweg entfernt werden. 
Diese Vorrichtung war ursprünglich deswegen getroffen worden, weil beabsichtigt 
war, auch den Sektorausschnitt mit Hilfe einer gesonderten Einzellenanordnung 
zu messen, wodurch man auf die Kreisteilung hätte ganz verzichten können. Dieses 
Verfahren setzt jedoch strenge Proportionalität von Lichtintensität und Photo- 
strom voraus, die bisher, wie aus früheren Untersuchungen?) und auch aus neuer- 
dings an zahlreichen Zellen wiederholten Versuchen hervorgeht, in keinem Fall 
innerhalb der verlangten Messgenauigkeit gewährleistet ist. Falls es in Zukunft 
gelingen sollte, Zellen zu konstruieren, die diese Bedingung in irgendeinem Spektral- 


1) EBERT, L. und Korrüm, G., loc. eit. (vgl. besonders Tabelle 2 und 5). 
2) Vgl.v.HaLepan, H. und GEIGEL, H., Z.physik.Chem.96(1920)214. 3) Kortüm, G., 
Z. Instrumentenkde (im Druck). 4) Korrüm, G., Physik. Z. 32 (1931) 417. 
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bereich streng erfüllen, könnte man sich auf diese Weise von der Kreisteilung völlig 
unabhängig machen, müsste dann aber zur Bestimmung des Sektorausschnittes 
über einen Kompensationsapparat oder ein Voltmeter mit entsprechend grosser 
Ablesegenauigkeit verfügen. Es ist jedoch fraglich, ob sich die Konstanz irgendeiner 
Lichtquelle mit der gleichen Genauigkeit wie die Ablesegenauigkeit des Sektors 
definieren lässt. 

Die Prismenanordnung ist ebenfalls gegenüber der von EBERT und KorTüm!) 
beschriebenen in einzelnen Punkten verbessert worden. Als Polarisator dient ein 
Worraston-Prisma W von 18mm Querschnitt mit einem Divergenzwinkel der 
beiden austretenden polarisierten Strahlen von 11° 25’, als Analysator ein ver- 
kürztes GLAn-Tuompson-Prisma von 17° Öffnungswinkel. Das WorLastox- Prisma 
dient somit gleichzeitig als Lichtteilung, wodurch der durch die Quarzplatte verur- 
sachte Lichtverlust vermieden wird. Beide Prismen sind mit einem von der Firma 
B. Halle, Berlin?), angegebenen Kitt zusammengesetzt, der bis 1850 Ä durchlässig 
ist. Der Teilkreis?) des Analysators besitzt eine Teilung von 10’ zu 10°, die mit 
Hilfe des Nonius auf 10° abgelesen werden kann. Er ist mit einem Hebel und einer 
Mikrometerschraube für Grob- und Feinverstellung versehen, ausserdem mit einer 
Vorrichtung zur genauen Justierung des Prismas senkrecht zum Strahlengang. 

L; ist ein Quarz— Tele-System, bestehend aus einer konkav-konvexen Menis- 
kuslinse und einer bikonvexen zweiten Linse, das gestattet, das aus dem Mono- 
chromatorspalt S kommende Licht auf grössere Entfernung parallel zu richten; 
B ist eine Irisblende, P ein Reflexionsprisma aus Quarz, 7 der Trogkasten zur 
Aufnahme der Lösungströge. Als Monochromator wird entweder der einfache 
Monochromator mit konstanter Ablenkung von Zeiss oder der neue Quarz-Doppel- 
monochromator von Halle-Müller verwendet. 

Die Zellvorspannung sowie die Schneidenspannung des Elektrometers wird 
von Trockenbatterien*) geliefert, die sich für diesen Zweck sehr gut bewährt haben 
und bessere Konstanz zeigen als vorher verwendete Kleinakkumulatoren. Die Zell- 
spannung wird direkt an den von 10 zu 10 Volt unterteilten Batterien abgegriffen, 
zur feineren Unterteilung dient das Potentiometer W, von.insgesamt 10-10* Ohm, 
über das eine gesonderte Batterie von 10 Volt, bestehend aus für diesen Zweck 
sehr geeigneten Stahlakkumulatoren®) kurz geschlossen ist. Zur genauen Fein- 
einstellung der Kompensation der Photoströme dient ein dem Potentiometer vor- 
geschalteter Kurbelwiderstand W, von 10000 Ohm®), der bis auf 1 Ohm variiert 
werden kann; W, sind Schutzwiderstände von 105 bis 106 Ohm. Als Nullinstrument 
wird ein Wuursches Einfadenelektrometer benutzt, dessen Empfindlichkeit je nach 
der zur Verfügung stehenden Lichtintensität von 100 bis 300 Teilstrichen/Volt 
variiert wird”). Die Isolation der Elektrometerleitung geschieht ausschliesslich 
durch Bernstein. 

1) EBERT und KorrTünm, loc. cit. 2) Sämtliche optischen Teile dieser An- 
ordnung wurden von der Firma B. Halle in vorzüglicher Ausführung geliefert, die 
uns ausserdem für die später erwähnten Versuche mit verschiedenen Prismen eine 
Auswahl derselben in entgegenkommender Weise zur Verfügung stellte. ?) Firma 
Kern & Co., Aarau. 4) Firma Leclanche, Yverdon. 5) Firma G. Hagen, 
Köln-Kalk. 6) Firma Hartmann & Braun, Frankfurt a.M. ?) Die Empfind- 
lichkeit des Elektrometers kann bis auf etwa 1000 Teilstriche/Volt gesteigert 
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Besondere Erwähnung verdienen die zur Aufnahme der Lösungen bestimmte: 
Tröge. Im Laufe systematischer Vorversuche stellte es sich heraus, dass es not 
wendig ist, die Tröge fest im Strahlengang anzuordnen und au! 
jeden Verschiebungsmechanismus zu verzichten, wenn eine laufend: 
Genauigkeit von 001% in E gewährleistet sein soll. Sie sind daher in einem 
entsprechend geformten Metallklotz mit Picein fest vergossen, der seinerseits auf 
dem Boden des Trogkastens 7 angeschraubt werden kann. Sämtliche Tröge be- 
stehen aus Quarz mit aufgeschmolzenen Fenstern, zum Füllen und Entleeren dienen 
zwei ebenfalls aufgeschmolzene und mit Normalschliff versehene Röhren, die durch 
den Deckel des Trogkastens führen. Sollen zwei verschiedene Lösungen (z. B. Säure- 
und Salzlösungen) miteinander verglichen werden, so werden zwei solcher Tröge 
hintereinander im Trogkasten angeordnet und abwechselnd zur Messung benutzt. 
Dies erwies sich deshalb als notwendig, weil es z. B. unmöglich ist, die an den Quarz- 
wänden adsorbierte Säure durch Spülen mit Wasser allein soweit zu entfernen, 
dass die Genauigkeit der Messung bei abwechselndem Füllen des gleichen Troges 
mit den verschiedenen Lösungen nicht beeinträchtigt wird. 

Die Schichtdicken der Tröge bzw. ihr Verhältnis müssen natürlich mit einer 
der Messgenauigkeit von E entsprechenden Genauigkeit bekannt sein. Sofern sich 
diese Genauigkeit durch direktes Ausmessen (wie es z. B. bei gekitteten Trögen 
möglich ist) nicht erreichen lässt, müssen die Schichtdicken optisch durch Vergleich 
mit einer bekannten Schichtdicke und wiederum bei gleicher Gesamtextinktion 
bestimmt werden. Dabei wird die Gültigkeit des BEerschen Gesetzes vorausgesetzt, 
die natürlich ihrerseits vorher mit Hilfe bekannter Schichtdicken für den betreffenden 
Stoff nachgeprüft werden muss. ° 

Weiter ist es erforderlich, die Temperatur der zu messenden Lösungen sehr 
genau zu definieren; so ändert sich z.B. die Extinktion von K, ÜrO,-Lösungen 
um etwa 0'1% pro Grad bei 436 mu, diejenige von Dinitrophenolatlösungen aber 
schon um etwa 1%. Die Trogkästen sind deshalb als Luft-Thermostaten ausgebildet, 
d. h. sie haben doppelte Wände, durch die dauernd Wasser aus einem Thermostaten 
grosser Kapazität mit einer Zentrifugalpumpe gepumpt wird. Auf diese Weise lässt 
sich ihre Temperatur auf wenige Hundertstel Grad konstant halten. Zur Ver- 
meidung von Luftströmungen sind auch die Öffnungen für den Lichtdurchlass mit 
Quarzplatten verschlossen. Die zu messenden Lösungen selbst werden im gleichen 
Thermostaten vorgewärmt und von dort aus in die Tröge hinübergedrückt. Der 
Anschluss der Glasleitungen an die Tröge bzw. die Lösungsgefässe erfolgt mit all- 
seitig bewegbaren Normalschliffketten, die ein leichtes Auswechseln der Tröge und 
Gefässe ermöglichen. Das Spülwasser befindet sich ebenfalls im Thermostaten und 
kann durch eine gesonderte Leitung und mit Hilfe von Dreiweghähnen in die Tröge 
geleitet werden. 


Prüfung und Anwendung der Methode. 


Die Reproduzierbarkeit der Messung mit der Sektoranordnung 
geht aus der Tabelle 4 hervor, in welcher die Extinktion einer Graukeil- 


werden, die dadurch bewirkte Instabilität des Fadens macht jedoch die Messungen 
wesentlich mühsamer, so dass man bei genügender Lichtintensität sich besser mit 
einer mittleren Empfindlichkeit begnügt. 


en 
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verschiebung, einer Gelbscheibe und zweier «-Dinitrophenolatlösungen 
bei 436 m. wiedergegeben ist. Die Graukeilverschiebung betrug 20mm; 
da !/joo mm Verschiebung abgelesen und Bruchteile davon noch ge- 
schätzt werden können, ist die dadurch verursachte Extinktion auf 
etwa !/s00% definiert. Die für die Lösungen angegebenen Zahlen be- 
ziehen sich jeweils auf eine Neufüllung des Troges aus einer grösseren 
Vorratslösung; die Extinktion dürfte deshalb in diesem Fall noch ge- 
nauer definiert sein. Bei den für die Gelbscheibe angegebenen Zahlen 
ist zu berücksichtigen, dass, während ihre Extinktion natürlich bei 
weitem am genauesten definiert ist, die Reproduzierbarkeit der Werte 
geringer sein muss als bei den andern Messungen, weil einerseits die 
zur Messung notwendige Schlittenverschiebung und andererseits die 
durch das Einbringen der Scheibe in den Strahlengang verursachte 
geringe Verschiebung des Lichtflecks auf der Zellschicht zu grösseren 
Schwankungen Anlass geben kann. Immerhin erreichen auch hier die 
Abweichungen der einzelnen Messung vom Mittel nicht die Grenze 
von 01%. 
Tabelle 4. 
Reproduzierbarkeit von Extinktionsmessungen 
mit der Sektoranordnung. 


Graukeil Gelbscheibe «-Dinitropheuolatlösung 
— << m m 
Sektor E Sektor E Sektor E 
45 894 033824 38'250 04173 45 464 034233 
45 892 033826 38'248 04173 45 462 034235 
45893 033823 38232 04176 45462 034235 
45 890 033828 38240 04174 45 462 034235 
45892 033826 38240 04174 45460 034237 
45 892 033826 38'240 04174 Mitt! 034235 
Mittel 0'33826 38238 04174 - 0000014 
-+- 0°00002 38210 04178 
# 38208 04178 29722 052692 
37556 042532 38205 04178 29718 052698 
37550 042539 38230 0/4176 29716 052701 
37556 042532 38204 04179 29714 052704 
37554 042535 38200 ° 04179 29716 052701 
37546 042544 Se Mittel 0'52699 
Mittel 042536 3232 04176 + 0000046 
+ 000004 Mittel 0'41759 
= + 000021 


Die Prismenanordnung verlangt eine sehr sorgfältige Justierung 
der einzelnen optischen Teile zum Strahlengang; sie erfolgt am besten 
durch Autokollimation. Die Auslöschungsstellen werden mit dem 
Auge oder nach der Einzellenmethode ermittelt, sie müssen genau um 


10* 
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180° gegeneinander verschoben sein. Anfänglich wurde als Analysator 
ein GLAN-Prisma mit Luftzwischenschicht verwendet, bei dem diese 
Bedingung streng erfüllt war. Trotzdem zeigte sich, dass bei der 
Messung einer beliebigen Extinktion die Werte zwar gut reproduzier- 
bar waren, dagegen eine starke Abhängigkeit zeigten vom Azimut, bei 
dem gemessen wurde, und ausserdem auch in den verschiedenen 
Quadranten des Teilkreises voneinander 'stark abwichen. Wie syste- 
matische Versuche ergaben, lassen sich mit GLAn-Prismen Extinktionen 
überhaupt nicht genauer als auf einige Prozent messen, was offenbar 
auf die zahlreichen Reflexionen an den Schnittflächen zurückgeführt 
werden muss, da auch ein für diesen Zweck hergestelltes Prisma mit 
äusserst genauer Achsenorientierung keine besseren Resultate ergab. 

Die Brauchbarkeit eines Prismas lässt sich am einfachsten da- 
durch prüfen, dass man das Azimut auf 45° stellt, die Photoströme 
kompensiert und den Analysator jeweils um 90° dreht; die Kompen- 
sation muss dann in allen vier Quadranten erhalten bleiben. Voraus- 
gesetzt ist dabei, dass die betreffende Messzelle von der Schwingungs- 
richtung des auffallenden Lichtes unabhängig ist, wovon man sich in 
jedem Fall (durch Vorschaltung einer Mattscheibe, Mitdrehen der 
Zelle usw.) überzeugen muss. 


Das später von uns verwendete verkürzte GLAN-THoOMPrSoN-Prisma 
zeigte diese Übelstände nicht und gestattet, selbst Extinktionen <01 
in verschiedenen Quadranten und bei verschiedenen Azimuten auf 
0'1 bis 02% genau zu bestimmen. Misst man stets im gleichen Qua- 
dranten und bei gleichem Azimut, so wird die Genauigkeit erheblich 
grösser, was für Vergleichs- und Differenzmessungen von besonderer 
Bedeutung ist. In Tabelle 5 ist eine Vergleichsmessung mit Prismen 
bzw. Sektor dreier verschiedener Keilextinktionen wiedergegeben, die 
einerseits die Reproduzierbarkeit der Messung, andererseits den Grad 
der Übereinstimmung zeigt. Wie man sieht, betragen die Abweichungen 
der zusammengehörigen Werte mehrere Promille, ein Fehler, der die 
Genauigkeit der Messung selbst bei weitem überschreitet. Die Gründe 
dafür liegen wiederum teils in der verschiedenen spektralen Empfind- 
lichkeit der Zellen, teils in dem verschiedenen Strahlengang in beiden 
Apparaturen. Die Messungen sind daher ein weiteres Beispiel für die 
Schwierigkeit, absolute Zahlen zu gewinnen. 
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Tabelle 5. 
Vergleich der Messung verschiedener Keilextinktionen 
mit Sektor und Prismen bei 436 mu. 


Keilver- 
sehiebung Analysator E Sektor E 
ınm 
25 75° 0° > 36° 24’ 042316 37 864 042177 
36° 24’ >75° 0 042316 37 860 042182 
75° 0 > 36° 23’ 50” 042322 37860 042182 
36° 23’ 50’ — 74° 59’ 40” 042320 37862 042180 
20 ya > 40° 48’ 50” 033924 45 866 033851 
40° 48’ 50” > 75° 0° 033924 45 866 033851 
75° 0 > 40° 48’ 50” 0733924 45 864 033853 
ee _ % -—> 40° 48’ 40’ 033930 45 865 033852 


> 40° 48’ 40° —> 36° 23’ 30” 008408 45 864 > 37864 008324 
36° 23° 30” > 40° 48’ 40” 008408 37864 > 45860 008320 


Temperaturabhängigkeit der Absorption des «-Dinitrophenolations. 


Die mehrfach diskutierte hohe Empfindlichkeit der lichtelektri- 
schen Methode für Differenzmessungen macht sie weiterhin sehr ge- 
eignet zur Untersuchung von schwachen Verschiebungen, die Absorp- 
tionsbanden unter dem Einfluss äusserer Kräfte erleiden können. 
Hierher gehört z. B. der Temperatureinfluss auf Lösungsbanden, der 
erst in neuerer Zeit Gegenstand einer Reihe von Untersuchungen ge- 
worden ist!). In vielen Fällen ist dieser Einfluss so gering, dass er 
innerhalb des bei den meisten Lösungen zur Verfügung stehenden 
Temperaturbereichs (von maximal 80 bis 100°) mit Hilfe photogra- 
phischer Methoden zwar bemerkt, jedoch keineswegs quantitativ be- 
stimmt werden kann, dagegen lässt er sich photoelektrisch auch inner- 
halb sehr kleiner und leicht zugänglicher Temperaturbereiche noch 
mit Sicherheit erfassen. Als Beispiel sind in der Tabelle 6 die Extink- 
tionskoeffizienten des «-Dinitrophenolations bei 18° und 25°C, ge- 
messen bei den Hauptlinien des Hg-Bogens, aufgetragen, ausserdem 
ist der Temperaturkoeffizient der Absorption angegeben, berechnet 
unter der Voraussetzung, dass die Absorption innerhalb des Bereiches 
von 7° sich linear mit der Temperatur ändert. Alle Messungen wurden 
bei E=1 ausgefühut, um die Unsicherheit in den Absolutwerten 
von & möglichst herabzudrücken (siehe oben S. 220). Wie man sieht, 


1) Vgl. z.B.: ScHEIBE, G., Z. Elektrochem. 85 (1929) 701. LEDERLE, E., 
Z. physik. Chem. (B) 10 (1930) 121. BmarttacHarva, A.K. und Dar, N.R,, 
J. physic. Chem. 35 (1931) 653. Treuıs, R., C.R. Acad. Sci. Paris 195 (1932) 1269. 
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beträgt der Temperaturkoeffizient in einzelnen Fällen weniger als 
0'1% der Gesamtabsorption, die gemessene Änderung von etwa 0,7% 
kann aber trotzdem, wie die mehrfache Wiederholung der Messungen 
zeigte, als auf 2% sicher angesehen werden. 


Tabelle. 6. 
Temperaturabhängigkeit der Absorption des «-Dinitro- 
phenolations in 0'005 norm. KOH. 


Ana E18 log &ı8 &95 log &9; Je Grad 
436 4130 36160 4443 36477 +44 6 
405 10589 40249 10783 4 0328 +277 
366 14607 41646 14612 41648 + 07 
334 9156 39617 8921 39504 —335 
313 3942 35957 3858 35864 —120 
303 2637 34211 2609 34165 — 40 
296 2416 33831 2416 33831 0 
280 3663 3.5639 3664 35640 0 
265 6457 38101 6417 38074 — 57 
254 7021 38464 6986 38443 — 50 


Trägt man die angegebenen Zahlen in grossem Masstab auf, so 
sieht man, dass bei Erhöhung der Temperatur die erste Absorptions- 
bande gegen Rot verschoben wird, und zwar der langwellige Ast der 
Kurve stärker als der kurzwellige. Eine Erniedrigung oder Erhöhung 
der ersten Bande findet nicht statt, dagegen scheint bei der zweiten 
Bande, soweit sie verfolgt werden konnte, eine schwache Erniedrigung, 
dagegen keine Verschiebung aufzutreten. Die Verschiebung der roten 
Bande nach längeren Wellen könnte vielleicht mit einer Abnahme der 
Hydratation der Ionen bei höherer Temperatur zusammenhängen, 
über den Einfluss der Temperatur auf die zweite Bande lassen sich 
vorerst noch keine bestimmten Aussagen machen. 

Im übrigen illustriert dieses Beispiel besonders eindringlich sowohl 
die Anwendungsfähigkeit als auch die Grenzen der lichtelektrischen 
Methode. Während, wie schon oben erwähnt, die absoluten Werte 
der Extinktionskoeffizienten höchstens als auf 1 bis 2% sicher an- 
gesehen werden dürfen, können ihre Differenzen für zwei einander 
nahe liegende Temperaturen etwa dieselbe Genauigkeit beanspruchen, 
obwohl sie selbst nur einige Prozente bzw. Promille der absoluten 
Werte betragen. 


Die bei dieser Untersuchung verwendeten Apparate sind uns zum 
Teil von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und von der 
Stiftung für wissenschaftliche Forschung an der Universität Zürich zur 
Verfügung gestellt worden, wofür wir auch an dieser Stelle danken. 
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Über die Dissoziationskonstanten organischer Dicarbonsäuren. 


Ein Beitrag zur Kenntnis der Spannungsverhältnisse 
in bieyelischen Systemen. 
Von 
Hans Bode. 
Mit 1 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30.7. 34.) 


üs wird die Abhängigkeit des Quotienten der beiden Dissoziationskonstanten 
von Dicarbonsäuren von Länge des Moleküls, Abschirmung und Spannung zusammen- 
fassend dargestellt und auf Messungen an bicyclischen Dicarbonsäuren angewandt, 
wobei sich eine Richtungsabhängigkeit der Spannung bei bieyclischen Ringsystemen 
aufzeigen lässt. 


Die stufenweise Dissoziation einer mehrbasischen Säure drückt 
sich durch die verschiedenen Dissoziationskonstanten Ä,, A, .... aus. 
Die Verschiedenheit der Dissoziationskonstanten wird durch mehrere 
Umstände bedingt, und man kann, wie BJERRUM!) zeigte, daraus 
Schlüsse auf die Form des Moleküls ziehen. 

Bei einer symmetrisch gebauten Dicarbonsäure muss aus rein 
statistischen Gründen die erste Dissoziationskonstante stets viermal 
so gross sein wie die zweite?). Sind dagegen bei einer Säure die beiden 
Carboxyle ungleichwertig, so wird nach BJERRUM!) dem statistischen 
Einfluss durch Einführung eines Asymmetriefaktors qg Rechnung ge- 
tragen. Hierunter ist das Verhältnis der beiden Dissoziationskon- 
stanten der einbasischen Säuren zu verstehen, die man erhält, wenn 
man einmal die eine, das andere Mal die andere Carboxylgruppe sich 
abgespalten denkt. Führt man statt der Dissoziationskonstanten, Ä, 
und Ä,, ihre negativen Logarithmen im Brıssschen System, die 
Dissoziationszahlen, p, und 7p,, ein, so wird durch die Gleichung (1) 

Pe Ppı—log (1+g)’/a=n (1) 
eine Zahl n definiert, die nach Berücksichtigung des statischen Faktors 
ein Mass für die gegenseitige Beeinflussung der Carboxyle ist. Bei 
einer symmetrisch gebauten Säure (g=1, log 4=0'60) nimmt die 
Gleichung die einfache Form (la) an: 


P—Pı- 060 —=n. (la) 


1) BJERRUM, N., Z. Physik 106 (1923) 219. 2) WEGSCHEIDER, R., Mh. Chem. 
16 (1895) 153 und BJERRUM, loc. eit. 
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Diese Beeinflussung kann nach BJERRUM zweifach sein, nämlich 
eine Wirkung der Carboxyle aufeinander durch das Molekül hindurch 
als auch ausserhalb desselben durch das Lösungsmittel hindurch. 

Vernachlässigt man vorerst den ersten Anteil und nimmt an, dass 
die gegenseitige Beeinflussung, gemessen durch die Zahl n, nur durch 
das Lösungsmittel sich erstreckt, so kann man unter Umständen 
Aussagen über den Abstand der Carboxylgruppen machen. 

Es sei im primären Ion das Potential, das vom Carboxylion am 
Orte des zweiten, undissoziierten Carboxyls erzeugt wird, mit @ be- 
zeichnet. Dann ist für den Fall einer symmetrischen Säure!): 

K,/K,= 4: e® "'"T oder log K,/K,—log4=n—= 0'434 - e,p/kT, 
wobei e, das Elementarquantum, k die BoLTzmAanssche Konstante und 
T die absolute Temperatur bedeutet. BJERRUM setzt für das Poten- 
tial den einfachen CouLoMBschen Ausdruck g=e,/er, macht aber 
schon für die Dielektrizitätskonstante e die Einschränkung, dass wohl 
nicht der makroskopisch bestimmte Wert einzusetzen sei. INGOLD?) 
berechnet den Potentialverlauf als Funktion des Abstandes vom Auf- 
punkt unter der Annahme, dass die sehr grosse Feldstärke, die von 
einer Elementarladung in atomaren Abständen erzeugt wird, sowohl 
eine Orientierung der polaren Wassermoleküle als auch eine Ver- 
änderung ihrer Polarität durch induzierte Momente hervorrufen kann 
(DegyYE-Richteffekt und Krzsom-Induktionseffekt). Für grössere Ab- 
stände (r > 10 Ä) machen sich diese Einflüsse nicht mehr bemerkbar, 
und der Potentialverlauf lässt sich durch den einfachen, schon von 
BJERRUM benutzten CouLoMmgschen Ansatz beschreiben. Auf diese 
Weise konnten InGoLD und GANE?) die von BJERRUM für die höheren 
Polymethylen-dicarbonsäuren abgeleitete gestreckte Ziekzackform der 
Kohlenwasserstoffkette auch für die niederen Glieder dieser Reihe 
bestätigen. 

GAaNnE und InGoLD untersuchen auch eine Reihe von Alkylsub- 
stitutionsprodukten der Dicarbonsäuren. Hierbei finden sie wesent- 
lich geringere Abstände, wie die Tabelle 1 für einige ß—/’ substituierte 
Glutarsäuren zeigt. 

Tabelle 1. 


Substituent H,H H,CH; ICH, CH3,CH; CH; GH, CsHs5, Call, 
n-Wert 046 137 144 199 268 291 
Abstand in Ä 711 406 399 358 333 312 

1) BJERRUM, N., loc. eit. 2) InGoLD, CH., J. chem. Soc. London 1931, 2179. 


3) GANE und InGoLD, J. chem. Soc. 1931, 2153. 
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Die Autoren betonen, dass ‚es keine andere Erklärung zu geben 
scheint‘‘ als ‚eine Abweichung von der charakteristischen Zickzack- 
form der Polymethylen-dicarbonsäuren‘ anzunehmen!). Die Autoren 
übersehen, dass die Zahl » nur das Potential zwischen den beiden 
Carboxylen misst. Durch die in -Stellung erfolgte Substitution kann 
eine Abschirmung erfolgen. Diese Abschirmung bedingt einen anderen 
Potentialverlauf, und zwar in der Weise, dass mit zunehmender Zahl 
und Grösse der Alkylgruppen das Potential zunehmen muss, so dass 
der Abstand verkleinert erscheint. 


HcH HcH oe 
C HCH C © C © 
ei 7 
00 « ->0 OH 00<«>R R<«>0 OH 


Die gestreckte Form der substituierten Glutarsäuren ent- 
spricht aber nicht wie bei der unsubstituierten Glutarsäure einem 
absoluten Minimum des Potentials, sondern es sind auch in der 
von GANE und InGoLD angedeuteten Weise Molekülmodelle mög- 
lich, die infolge einer andersartigen Winkelung demselben 
Potential mit kleinem Abstand der Carboxylgruppen ent- 
sprechen wie der gestreckten Form mit Berücksichtigung der Ab- 
schirmung. Damit soll gesagt sein, dass stets mehrere Lagen energe- 
tisch gleich wahrscheinlich sind, und somit eine Aussage über die 
eigentliche Form des Moleküls nur mit Einschränkung zu machen ist. 

Das in der unsubstituierten Säure hiernach stark ausgeprägte 
Minimum des Potentials behindert die freie Drehbarkeit, so dass die 
gestreckte Zickzackform der Kohlenwasserstoffkette vorherrscht, 
während bei den substituierten Säuren durch das Vorhandensein 
mehrerer, wenig stark ausgeprägter Minima mehrere Molekülformen 
energetisch gleich wahrscheinlich, insbesondere auch diejenigen, die 
zur Anhydridbildung bevorzugt sind?). 

Diese Betrachtungen erfassen nur die Erscheinungen, die von der 
dissoziierten Carboxylgruppe durch das Lösungsmittel hindurch 
auf die zweite Carboxylgruppe ausgeübt werden. Ausser dieser Wir- 
kung kann aber — wie schon gesagt — auch noch eine Wirkung der 
Carboxylgruppen aufeinander durch das Molekül stattfinden. Bei 
den bisher betrachteten Säuren, die ungespannte, gesättigte Kohlen- 


1) Vgl. auch Hücker, W., Theoretische Grundlagen. Bd. II. Leipzig 1931. 
S. 283 ff. 2) HückeL, W., loc. eit. 
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wasserstoffketten enthalten, wird dieser Anteil keine besondere Rolle 
spielen, wenigstens nicht eine derartige wie BJERRUM sie annimmt, 
um die infolge seines einfachen Potentialansatzes zu geringen Ab- 
stände der Carboxylgruppen bei den niederen Gliedern der Poly- 
methylen-dicarbonsäuren zu erklären. 

Solche Erscheinungen sind von vornherein dort am ehesten zu 
erwarten, wo gespannte oder ungesättigte Moleküle auftreten. 

Über den Einfluss der Spannung liegen eine Reihe Untersuchungen 
von Kun und WASSERMANN!) bzw. WASSERMANN?) vor, welche die 
Dissoziationsverhältnisse von Cyelopolymethylen-dicarbonsäuren stu- 
dieren. Die Tabelle 2 gibt ihre Ergebnisse an den 1, 2-Dicarbonsäuren 
wieder mit Ausnahme der eis-Cycelobutansäure, wo eigene Messungen 
verwandt wurden°®) und der Fumar- und Maleinsäure®). 


Tabelle 2. 








eis-1, 2-Säuren trans-1, 2-Säuren 
pı p2 n pı Pa n 
Malein-, Fumarsäure 200 626 366 303 447 084 
Cyelopropansäure 333 647 254 365 513 088 
Cyclobutansäure 420 656 176 379 561 122 
Cyelopentansäure 437 651 154 3'859 591 142 
Cyclohexansäure 434 676 182 418 593 115 


Würde man aus diesen n-Werten nach dem oben Gesagten die 
Abstände der Carboxylgruppen berechnen, so erhält man das eigen- 
tümliche Ergebnis, dass von der C'yelopentan- über die Cyclobutan- 
zur Cyclopropansäure fortschreitend — also im Sinne einer Erhöhung 
der Spannung — der Abstand bei den eis-Säuren stets kleiner, bei 
den trans-Säuren dagegen stets grösser wird, unabhängig davon, ob 
man den von IxGoLp berechneten Potentialverlauf annehmen will 
oder irgendeinen anderen. Ein solches Verhalten ist nicht zu ver- 
stehen, wenn man für das Kohlenstoffatom das Tetraedermodell zu- 
grunde legt. Diese Modellvorstellung führt zu der Ansicht, dass die 
Abstände stets gleich oder zum mindesten fast gleich sind, was auch 
Kunn und WASSERMANN aussprechen. 

Die Problemstellung, die diese Autoren zu dieser Untersuchungs- 
reihe führten, war ein anderes Mass für die Spannung zu finden als es 


1) Kuns, R. und WASSERMANN, A., Helv. chim. Acta 11 (1928) 600. 
2) WASSERMANN, A., Helv. chim. Acta 13 (1930) 207, 223. 3) Bope, H., Ber. 
dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 332. *#) Sıuvoxen, V., Z. Elektrochem. 36 (1930) 165. 
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thermochemische Messungen geben. Sie glaubten durch Kenntnis der 
Dissoziationsverhältnisse die verschiedenen Lösungsmittel (Wasser 
und 50% Methylalkohol) den Lösungsmitteleinfluss nach EBERT!) zu 
eliminieren, um so den Anteil an dem n-Wert, der durch die Spannung 
bedingt wird, zu erfassen. Die Schwierigkeiten liegen darin, dass man 
nicht weiss, welcher Potentialverlauf in den verschiedenen Medien 
anzunehmen ist, oder anders gesprochen, welches die Dielektrizitäts- 
konstanten sind. 

Aus diesem Grunde ist hier ein anderes Verfahren gewählt worden. 
Im Cyelopentanring liegt ein fast spannungsfreies, starkes Kohlenwasser- 
stoffskelett vor. Die n-Werte für die zugehörigen 1, 2-Dicarbonsäuren 
sind Normalwerte, die nur die gegenseitige Beeinflussung der Carboxyle 
durch das Lösungsmittel messen. Die Abweichungen gegen diese Werte 
in den Säuren, die zu den gespannten Ringsystemen gehören, sind ein 
Mass für die in diesen Ringsystemen herrschende Spannung. Die Doppel- 
bindung ist hierbei formal als Zweiring betrachtet, obgleich hier wohl 
ganz andere Verhältnisse vorliegen. In der Tabelle 3 sind diese Diffe- 
renzen angegeben und zugleich die Spannung als Winkelablenkung pro 
Valenz unter Zugrundelegung des regulären Tetraedermodells. 


Tabelle 3. 








Spannung eis-1, 2-Säuren trans-1, 2-Säuren 
in ® n In n In 
Malein-, Fumarsäure 545 366 212 084 058 
Cyelopropansäure ‚245 254 100 088 054 
Cyclobutansäure 95 176 022 - 1722 020 
Cyclopentansäure 05 154 142 


Die zahlenmässige Übereinstimmung lässt sich am besten übersehen, 
wenn man vergleichsweise die Werte für Cyclopropan gleich eins setzt. 


Tabelle 4. 


Spannung FSNeis JI Nrrans 
Malein-, Fumarsäure 222 212 — 108 
Cyelopropansäure 100 100 -100 
Cyelobutansäure 039 022 —0'37 
Cyclopentansäure 002 000 000 


Die Cyclohexan-dicarbonsäuren können in diese Betrachtung nicht 
einbezogen werden, da sie bewegliche Kohlenwasserstoffringe haben ?). 


1) EBERT, L., Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 175. 2) Vgl. die Diskussion 
von Kvun und WAassERMANN, Helv. chim. Acta 11 (1928) 50. 
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Wenn man die Frage nach der Art der gegenseitigen Beeinflussung 
der Carboxyle in bezug auf die Spannung stellt, so muss vor allem 
darauf hingewiesen werden, dass die n-Werte der cis-Säuren mit zu 
nehmender Spannung steigen und die der trans-Säuren fallen. Dieses 
ist durch keine irgendwie geartete Wirkung der Carboxyle aufeinander 
durch das Molekül hindurch zu erklären, denn jede Einwirkung der 
Carboxyle aufeinander muss mit einer Ladungsverschiebung in der 
Kohlenwasserstoffkette verbunden sein und muss die eis-Säuren in 
der gleichen Weise treffen wie die trans-Säuren!). 

Die gegenseitige Beeinflussung der Carboxyle muss also auch 
ausserhalb des Moleküls zu suchen sein. Das Molekül wird als System 
von elektrischen Ladungen im Falle von ungespannten Ringen anders 
auf das Lösungsmittel wirken, als wenn gespannte Ringe vorliegen. 
Man könnte annehmen, dass die Ausrichtung der Dipole des Lösungs- 
mittels, die durch das Feld um das Ion bedingt wird, im Falle der 
cis-Säuren begünstigt werde, und dass bei den trans-Säuren diese Aus- 
richtung gestört wird. Ein solcher Effekt könnte eintreten, wenn 
man annimmt, dass durch die Spannung die Moleküle des Lösungs- 
mittels so gerichtet werden, dass die Achse der grössten Polarisier- 
barkeit bzw. das Moment der Ebene des Kohlenwasserstoffringes 
parallel gestellt wird; dieser Ausrichtung wirkt natürlich die Wärme- 
bewegung entgegen. Die Verbindungslinie der beiden Carboxyle der 
cis-Säuren liegt dieser so ausgezeichneten Richtung parallel, die Aus- 
richtung der Wassermoleküle durch das Feld wird also begünstigt 
und das Potential, das vom Ion am Orte des undissoziierten Carboxyls 
erzeugt wird, vergrössert. Anders ist es bei den trans-Säuren, denn 
in diesem Falle liegt die Verbindungslinie der Carboxyle schräg zur 
Ringebene. Die durch die Spannung bedingte Ausrichtung stört dem- 
gemäss die Polarisation der Lösungsmittelmoleküle, die durch das 
Feld des Carboxylions hervorgerufen wird. Diese grössere Unordnung 
bedingt eine grössere Dielektrizitätskonstante als sie ohne Spannung 
herrschen würde und damit eine Verkleinerung des Potentials. Nimmt 
man an, dass die durch die Spannung bedingte Polarisation dieser 
proportional ist, so wird der beobachtete Gang der n-Werte erklärt. 

Die Frage, ob es überhaupt eine Wirkung der Carboxyle durch 
das Molekül hindurch gibt, kann an den Phthalsäuren geprüft werden. 


!) Es besteht noch die Möglichkeit, dass infolge der freien Drehbarkeit der 
COOH-Gruppe ihr Moment in den cis-Säuren eine andere Lage einnimmt wie in den 
trans-Säuren, doch kann die hierdurch bedingte Abstandsänderung nur gering sein. 
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Der Benzolring ist ein stark polarisierbares Molekül, und beim Ver- 
gleich der n-Werte der Benzoldicarbonsäuren findet man eine Aus- 
nahmestellung der Isophthalsäure!), was dem Gesetz der alternierenden 
Polaritäten entspricht. Würde man bei den Polymethylen-dicarbon- 
säuren eine ähnliche Polarisation anzunehmen haben, so müssten die 
Abstände der Carboxylgruppen von der Bernsteinsäure zur Azelain- 
säure fortschreitend ein Alternieren zeigen, was aber experimentell 
nicht gefunden wird?). 

Nun haben K. ALDER und G. STEIN?) in ihren Untersuchungen über 
die Polymerisation des Cycelopentadiens die Konfiguration einer Reihe 
von Dicarbonsäuren der hydroaromatischen Reihe eindeutig festgelegt. 
Da diese Verbindungen modellmässig starr sind, erscheinen sie besonders 
geeignet, die obigen Ausführungen zu prüfen. Ich bin daher einer 
Anregung der Herren K. ALpEr und G. STEIN gefolgt und habe die 
Dissoziationskonstanten dieser Säuren gemessen. Zum Vergleich wurde 
auch die cis-Cyclo-hexan-1,2-diecarbonsäure, die nach der DiELSs- 
ALpERschen Diensynthese leicht zugänglich ist, nachgemessen und mit 
den Werten von Kuun und WASSERMANN bzw. ÖSTWALD in guter 
Übereinstimmung gefunden. Auch der Wert für erste Dissoziations- 
konstante der trans- 4%-Tetrahydrophthalsäure von OSTWALD, der aus 
Leitfähigkeitsmessungen berechnet ist, konnte bestätigt werden. 

Der Diskussion der Ergebnisse sei eine kurze Besprechung der 
Molekülmodelle, die im folgenden benutzt werden, vorangestellt. Der 
Cyelopentanring ist, wie schon oben gesagt, eben, praktisch spannungs- 
frei und starr. Das Cyclohexan gibt es in zwei spannungsfreien, räum- 
lichen Formen, die leicht ineinander übergehen können (,‚Sesselform 
und Wannenform‘‘). Das Bicyceloheptan-[1,2,2,] entsteht aus der 
Wannenform des Cyclohexans dadurch, dass zwei in p-Stellung be- 
findliche Kohlenstoffatome durch eine Methylenbrücke verbunden 
werden. Die hierbei auftretende Spannung ist gleich der Spannung 
im Camphan-System und beträgt 77° 22’*). Das Bieycelo-octan [2,2,2 
enthält in das Cyclohexan eine Äthylenbrücke eingebaut; es ist 
spannungsfrei und starr. 

Für die Diskussion der Modelle der ungesättigten Moleküle müssen 
bestimmte Vorstellungen über die Doppelbindung gemacht werden, 
und zwar sei im folgenden angenommen, dass der Valenzwinkel am 


1) KuHn, R. und WASSERMANN, A., Helv. chim. Acta 11 (1928) 44. ?°) GAnE 
und Incorp, loc. eit. 3) Die Literatur wird bei den gemessenen Säuren an- 
gegeben. 4) HückeL, W., Spannungstheorie. Berlin 1927. S. 33 Anm. 
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Kohlenstoffatom zwischen der doppelten und der einfachen Bindun; 
etwa 120°) beträgt. Der bewegliche Cyclohexanring verliert bein: 
Übergang zum Cyclohexan einen Teil seiner Beweglichkeit, ist abeı 
noch nahezu spannungsfrei. Wird im Bieyelooctan eine Doppelbindung 
eingeführt, so darf diese entsprechend der BreEptschen Regel nicht 
zum Brückenkopf führen. Es gibt demgemäss nur ein Bieyelooctan 
[2,2,2], dessen Spannung ungefähr 21° beträgt. Im Bicyeloheptan 
[1,2,2] hat man einerseits die durch die Endomethylenbrücke, anderer 
seits die durch die Doppelbindung bedingte Spannung zu berück 
sichtigen. 

Nach v. BAEYER?) verteilt man die im Molekül herrschende 
Spannung auf alle an der Ringbildung beteiligten Kohlenstoffatome 
bzw. auf die beteiligten Valenzen. Der Spannung proportional setzt 
man den Energieinhalt, der als Verbrennungswärme für jede CH,;- 
Gruppe angegeben wird. Ein anderes, exaktes Verfahren zur Messung 
von Spannungen gibt es nach Hücker nicht?). Die Methode, die 
Spannung auf alle an der Ringbildung beteiligten Kohlenstoffatome 
zu verteilen, rechtfertigt sich, so lange alle diese Atome in einer Ebene 
liegen, denn es wird keine Bevorzugung irgendeines Atomes oder 
irgendeiner Richtung stattfinden. 

Anders kann es in den hier vorliegenden Ringsystemen des Bieyclo- 
heptans bzw. -octans und ihrer ersten Dehydrierungsprodukte sein. Es 
ist nicht von vornherein anzunehmen, dass sich die im Molekül 
herrschende Spannung gleichmässig auf alle Kohlenstoffatome ver- 
teilen wird, und dass keine Bevorzugung irgendeiner Richtung statt- 
finden wird. 

In der folgenden Tabelle 5 sind die Messungen der Dissoziations- 
konstanten einigen cis-Säuren wiedergegeben. 

Die erste Spalte bezieht sich auf die entsprechende Nummer im 
experimentellen Teil, die vierte und fünfte geben die gemessenen 
Dissoziationszahlen und die sechste die daraus berechneten n-Werte. 

Zunächst seien die Verhältnisse bei den gesättigten Säuren be- 
trachtet. Der n-Wert der Bieyclo-octan-dicarbonsäure entspricht dem 
des Cyclopentans; beide haben auch spannungsfreie, starre Kohlen- 
wasserstoffskelette. Berechnet man aus den beiden n-Werten 156 
bzw. 1'54 unter der Voraussetzung der Gültigkeit der InGouLpschen 


!) HückeL, E., Z. Elektrochem. 36 (1930) 641. 2) v. BAEYER, A., Ber. 
dtsch. chem. Ges. 18 (1885) 2277. 3) HückeL, W., Spannungstheorie. Berlin 
1927. S. Tff. 





cis-1, 2-Diecarbonsäuren. 
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pı 





IV 


=] 


Cyelobexan ...... 


| «-Bieyeloheptan ... 


>-Bieyeloheptan ... 


Bieyclooetan ..... 


4-Cyelohexan 


J4-«-Bieyclohexen . 


| „/4- 3-Bieyelohexen . 


Jt#-«e-Bieyeloocten . 


J4-3-Bieycloocten . 


1) Kunn und WASSERMANN, loc. 
zitiert bei A. v. BAEYER, Liebigs Ann. Chem. 269 (1892) 163; p, 
und ALDER, K., Liebigs Ann. Chem. 460 (1928) 111. 
Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 216. 
Chem. 478 (1930) 144. 


409 


452 


479 


389 


446 


466 


456 


434; P% 


695 


679 


704 


663 


6'87 


676. 


5) ALDER, K. und Stein, G., unveröffentlicht. 


1:83 


269 


160 


219 


ÖSTWALD, W., 
4'36; Dies, O. 
2) ALDER, K. und STEIN G., 
3) Dies, OÖ. und ALDER, K., Liebigs Ann. 
4) DIELS, OÖ. und ALDER, K., Liebigs Ann. Chem. 460 
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Berechnungen den Abstand, so findet man als Mittelwert R,,= 385 A. 
Für den modellmässig berechenbaren Abstand ergibt sich — unte: 
der Annahme eines C—C-Abstandes von 154 Ä und des normalen 
Tetraederwinkels — ein Wert von R,,=323 Ät). Dieser Wert er 
scheint durchaus plausibel, denn es findet stets eine Beeinflussung von 
Substituenten in 1,2-Stellung statt (‚‚Orthoeffekt‘“). Es ergibt sich 
aus diesen beiden Beispielen übereinstimmend, dass die Beeinflussung 
zweier Carboxyle, die in cis-1,2-Stellung an einem spannungsfreien, 
starren System stehen, durch einen »-Wert von 155 zu beschreiben ist. 

Bei den Bicyclo-heptan-1,2-diearbonsäuren sind zwei Formen 
möglich, die von ALDER und STEIN?) als «- und $-Form unterschieden 
sind. Von grossem Interesse ist es, dass sie diese beiden Isomeren 
mit den als exo- und endo-Stellung am Camphan-Ringsystem — wie 
man nach BREDT?) die Isomeren unterscheidet — durch einen strengen 
Konfigurationsbeweis verknüpfen konnten, derart, dass bei der «--Form 
die beiden Carboxyle in endo-Stellung stehen, während der 8-Form 
die exo-Stellung entspricht. Die n-Werte dieser beiden cis-Säuren 
sind für das «-Isomere 269 und für das -Isomere 160. Während also 
der n-Wert der 3-Form innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Wert 
einer ungespannten Säure übereinstimmt, verhält sich der n-Wert der 
«-Säure wie der einer Dicarbonsäure mit Spannung. Wirkt sich die 
Spannung, die im Bieyclo-heptan-system durch die Endomethylen- 
brücke bedingt wird, nur in der Ebene oder parallel zu ihr aus, die 
durch das Brücken-Kohlenstoffatom und die beiden Brückenköpfe 
gebildet wird, so wird das Verhalten durchaus plausibel, denn in dieser 
Ebene liegen auch die beiden Carboxyle der «-Form. Dagegen ist in 
der Richtung, in der die Carboxyle der 3-Form liegen, keine Span- 
nung vorhanden, und es werden normale Dissoziationsverhältnisse 
herrschen. 

Entsprechend liegen die Verhältnisse bei den einfach unge- 
sättigten Dicarbonsäuren des Cyelo-octans, vorausgesetzt, dass die 
Doppelbindung nicht zwischen den Carboxylen liegt. Es hat die 
«-Form den normalen n-Wert (1'51), während der der -Form ver- 
grössert ist, n—=1'71, also zu einem gespannten System zu gehören 
scheint. Modellmässig ist dieses auch zu verstehen, denn die Spannung 


1) Die Rechnung setzt ausserdem voraus, dass der Schwerpunkt der Ladung 
in der Carboxylgruppe in der Richtung der ©—C-Bindung liegt. ?) ALper, K. 
und STEIN, G., Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 216. 3) BREDT, ]., J. prakt. 
Chem. 121 (1929) 121. 
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wird bedingt durch die Doppelbindung und kann sich in der Ebene, 
die durch die Doppelbindung und die beiden Brückenköpfe gebildet 
wird, auswirken. 





COOH 
a — cis 3 — eis «a — eis 3— eis 
Bieycloheptan-1,2-dicarbonsäure. Bieycloocten-1,2-diecarbonsäure. 
< ------—> Richtung der Spannung. 
Fig. 1. 


Durch Betrachtung dieser beiden Isomerenpaare wird zugleich 
gezeigt, dass nicht etwa die Stellung der Carboxyle in der «-Form im 
Gegensatz zu der in der -Form die Anomalie bedingt, sondern dass 
stets die Ebene, in der im Molekül die Spannung zusammengefasst 
werden kann, eine Richtung bedingt, in der anormale Dissoziations- 
verhältnisse herrschen. 

Die hier postulierte Richtungsabhängigkeit der Spannung ist — 
wie ausdrücklich betont werden soll — unabhängig davon, ob die 
oben entwickelte Vorstellung über die Beeinflussung der Dissoziations- 
verhältnisse von der Spannung richtig ist oder nicht. 

Bei den beiden «- und ß-Cyeloheptandicarbonsäuren liegen die 
Verhältnisse wie bei den gesättigten Säuren, vorausgesetzt, dass die 
Doppelbindung nicht zwischen den Carboxylgruppen steht!). Es 
wirken hier die beiden spannungsbedingenden Momente in ver- 
schiedenen Richtungen, doch wird entsprechend der grösseren Wirkung 
der Endomethylenbrücke auf die n-Werte (n,=2'69 gegen n,—1'60) 
gegenüber der der Doppelbindung (n,=1'51 gegen n,=1'71) der 
Einfluss der ersteren vorherrschend sein, aber etwas abgeschwächt 
(n„=219 gegen n,—1'57). 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sich die Dissoziations- 
verhältnisse dieser Bieyelo-diearbonsäuren so darstellen lassen, dass 
man annimmt, dass eine im Molekül herrschende Spannung sich nur 
der Richtung der Ebene auswirkt, in der die spannungsbedingenden 
Kohlenstoffatome liegen. 


!) In diesem Falle sind die Dissoziationszahlen ähnlich wie bei der Maleinsäure; 
pı=28 und %=758. Hierüber wird in einem anderen Zusammenhang berichtet. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 170, Heft 3/4. 16 
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Für die Betrachtung der diesen cis-Säuren entsprechenden trans- 
Säuren, deren Resultate in der Tabelle 7 mitgeteilt sind, müssen über 
den Asymmetriegrad g, der in der Tabelle in der fünften Spalte steht, 
einige Bemerkungen vorausgeschickt werden. 


Tabelle 7. trans-1, 2-Dicarbonsäuren. 
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| "COOH 
| COOH >) 
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In der trans-Bieycloheptan-1,2-diearbonsäure ist die Carboxyl- 
gruppe in der 5-Stellung der Endomethylenbrücke benachbarter als 
die in der «-Stellung. Zur Berechnung des Asymmetriefaktors müsste 
man die Dissoziationskonstanten der entsprechenden Monocarbon- 
säuren kennen. Da diese noch nicht bekannt sind, ist der Asymmetrie- 
grad berechnet aus dem Verhältnis der beiden ersten Dissoziations- 
konstanten der zugehörigen ceis-Säuren: 

q Kıo—cds u) 81-10 
Kı3- eis 30-10 5 


-27 


!) »-Werte von KuHn, R. und WASSERMANN, A., loc. eit. *°) ALDER, A. und 
STEIN, G., Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 216. °) Dıers, O. und ALper, R., Liebigs 
Ann. Chem. 478 (1930) 144. 4) OsTwALD, Wr., loc. eit. ?, =3°93. ALDER, K. 
und STEIN, G., unveröffentlicht. 5) Dissertation v. BUDDENBROCK, Kiel 1933. 
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Analog ist bei der Berechnung der Asymmetriefaktoren der un- 
gesättigten trans-Säuren verfahren. 

Der n-Wert der trans-Bicyelo-octan-1,2-diearbonsäure stimmt mit 
dem der trans-Cyelo-pentan-1,2-diearbonsäure überein. Aus dem 
Mittelwert von n—1'44 ergibt sich nach der Berechnung von InGorLp 
ein Abstand von R,, 399 Ä, während der theoretisch berechenbare 
Wert R,,=58Ä ist. Die Übereinstimmung ist wenig befriedigend. 
Die gespannten Säuren zeigen, wie auch bei den monoeyelischen 
Ringen, in den n-Werten Unterschiede, die mit wachsender Spannung 
grösser werden und zwar sind auch hier die n-Werte gegenüber denen 
eines ungespannten Systems verkleinert. 

Weiterhin sind noch einige Säuren untersucht, die im folgenden 
als C,,- und C',,-Säuren bezeichnet werden. Die (,,-Säuren sind aus 
den Bieyelo-heptansäuren durch Anlagerung und nachfolgende Hydrie- 
rung entstanden. 


; /N ‚C00H NN 0004 ,/ \, CH,- COOH 
He | 00H oa . COOH BET He 
; ? (Mh) COOH 
z "H 2 Wi >H 
Ü 4-Däure C „Säure 


Bei den C,,-Säuren ist die eine Carboxylgruppe durch eine 
Methylengruppe von dem Kohlenwasserstoffskelett getrennt. 

Bei der Anlagerung des einen Moleküls Cyelo-pentadiens sind 
vier verschiedene stereoisomere Formen!) möglich; doch es entsteht 
nur eine einzige, von der allerdings die Lage des durch die Anlagerung 
entstandenen neuen Bicycloheptansystems in bezug auf das erste noch 
unbekannt ist. In der Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Messungen 
an diesen Säuren zusammengestellt (siehe Tabelle 8). 

Der Asymmetriegrad der trans-C' ‚-Säuren lässt sich in der oben 
angegebenen Weise aus den ersten Dissoziationskonstanten der beiden 
zugehörigen cis-Säuren berechnen. Eine anders geartete Asymmetrie 
liegt bei den C',,-Säuren vor. Da auch hier die entsprechenden Mono- 
carbonsäuren nicht bekannt sind, sei der Asymmetriefaktor näherungs- 
weise ermittelt aus den Dissoziationskonstanten der Cyclohexyl-essig- 
säure und der Cyclohexan-carbonsäure: 

2 K cyclohexyl-essigsäure” ) a 236 10° 


= In. - =1176. 
Kcyelohexan-carbonsäure ?) 134 10 5 


1) ALDER und STEIN, Liebigs Ann. Chem. 496 (1932) 222. 2) ZELINSKY,N. und 
ISGARYSCHEW, N., J. russ. Phys.-chem. Ges. 40, 1381; Chem. Zbl. 1909, I, 531. 


16* 
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Tabelle 8. Höhere Dicarbonsäuren. 








Nr. Formel pı p2 | q | n 


Ds 


15 «-eis- C44 His 04 "COOH }) 4'15 782 | 307 


ı 


COOH 


rau | | 
16 3-eis- Ca Hıs OÖ; 472 | 687 | 1'55 
„Coon | 


x 


Bu ! 


17 | trans- C,H 0, 452 | 616 | 37 0'87 


zıx 


"COOH 


18 | @-cis- O5 Ho 0; San : 2), 469 22 | 0,93 


< Goon | m 


BL COOH 2 | | 


19 | 3-cis- O1; Ho 04 445 | 568 054 


non 


CH, COOH ?) | 425 6°06 088 


20 | «-trans- Oi; Han O0; . _ on 
| 6 {9} 





DS 


CH, COOH 2 | 
I 


21 | 3-trans- (5; Hu» 0: . A 446 600 | 0,61 


x 


AEUTARS 


"COOH 





Für die zugehörigen trans-Säuren ist noch die oben angeführte 
Asymmetrie der beiden Carboxyle zu berücksichtigen, so dass der 
Asymmetriegrad gleich dem Produkte der beiden Einflüsse ist: 

g=37-176=65. 

Bei den (',,-Säuren zeigt das ß-Isomere den normalen Wert von 
1'55, was durchaus den Beobachtungen an den einfachen Bicyelo- 
heptan-dicarbonsäuren entspricht. Bei der a-Form ist der n-Wert 
stark erhöht, mehr noch als bei der einfachen Säure, nämlich von 
1'55 auf 307. Diese Erscheinung wird am besten gedeutet, wenn 
man annimmt, dass die beiden Bicycloheptanringe so liegen, dass die 
Spannung sich verstärkt, d.h. die beiden Endomethylenbrücken 


!) ALpEr, K. und Stein, G., Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 205. 2) ALper,K. 
und STEIN, G., Liebigs Ann. Chem. 496 (1932) 204. 
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parallel sind. Von den vier Isomeren, die bei der Addition des Cyclo- 
pentadiens möglich sind, scheiden infolge dieser Forderung drei Iso- 
mere aus. Die übrigbleibende Möglichkeit ist dadurch charakterisiert, 
dass das Molekül möglichst gestreckt erscheint!). 

Die C',,-Säuren gehören als 1,3-Dicarbonsäuren eigentlich nicht 
in den Rahmen dieser Arbeit. Sie sind aber zur Untersuchung heran- 
gezogen worden, da von ihnen auch zwei trans-Säuren existieren. 
Die Bezeichnung «- oder ß-trans-Säure bezieht sich auf die Stellung 
der CH, COOH-Gruppe. Ganz normale Verhältnisse sind nur bei 
P-eis-C,,-Säure zu erwarten, und der n-Wert dieser Säure, n— 054, 
stimmt fast mit dem der Glutarsäure, n— 0'46, überein. Bei den drei 
anderen Säuren sind diese Verhältnisse nicht leicht zu übersehen, da 
die an der CH,-Gruppe stehende Carboxylgruppe frei beweglich ist 
und demgemäss verschiedene Lagen einnehmen kann, und ferner die 
Methylengruppe Abschirmung bedingen kann. 


Experimenteller Teil. 


Zur Bestimmung der ersten Dissoziationskonstante wurde die 
Wasserstoffionenaktivität (a,,) von Lösungen gemessen, die äquimolar 
sind an Säure und primärem Salz. Die zweite Dissoziationskonstante 
wurde gleicherweise aus Gemischen von primärem und sekundärem 
Salz bestimmt. Alle Lösungen waren 0'1 norm. an Kaliumchlorid. 


Die a H wurde potentiometrisch gemessen, und zwar wurden die zu messenden 
Lösungen mit Chinhydron versetzt und über einen mit gesättigter Kaliumchlorid- 
lösung gefüllten Heber mit einer gesättigten Kalomelelektrode verbunden. Das 
Potential dieser Kette wurde mit einem Kompensationsapparat bestimmt. Als 
Heber wurde ein mit Glasfilterplatten abgeschlossenes U-Rohr benutzt; das Elek- 
trodengefäss war V-förmig gestellt; doch war der eine Schenkel so weit, dass der 
Kaliumchloridheber aufgenommen werden konnte, während der andere Schenkel 
eng gehalten war, um mit geringen Flüssigkeitsmengen auszukommen. Die Platin- 
elektrode tauchte nicht bis auf den Grund des Elektrodengefässes. Es zeigte sich 
nämlich, dass, wenn die konzentrierte Kaliumchloridlösung aus dem Heber etwas 
in das Elektrodengefäss diffundierte, das Potential sich schärfer einstellte; es wurde 
aber, um die durch die Diffusion bewirkte Konzentrationsänderung an Kaliumchlorid 
auszuschalten, im oberen Teil der Lösung gemessen, den die spezifisch schwere 
Kaliumchloridlösung nicht erreichte. 

Die gesamte Kette befand sich in einem Thermostaten, dessen Temperatur auf 
20°+0'1 gehalten wurde. Der Kompensationsapparat wurde durch ein Cadmium- 
normalelement geprüft. Die Kalomelelektrode wurde durch Messung gegen eine 
Standardacetatlösung kontrolliert. 


1) In den Formelbildern in Tabelle 8 ist diese Forderung berücksichtigt. 
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Sämtliche zur Messung verwandten Säuren bzw. Säureanhydride sind mir von 
Herrn Privatdozent Dr. ALDER und Herrn Dr. STEIN zur Verfügung gestellt, wofü: 
ich ihnen an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aussprechen möchte. Da 
Chinhydron war sowohl nach der Vorschrift von BııLmanNn hergestellt als auch von 


Kahlbaum (für analytische Zwecke) bezogen; dieses wurde einmal — der besseren 
Benetzbarkeit wegen — aus Wasser umkristallisiert!). 


Aus dem in Millivolt gemessenen Potential e berechnet sich: 
log ay= Pur = 7809—e/58'1. (l) 

Bezeichnet man die Konzentration der Säure, die gleich der des 
primären bzw. der des sekundären Salzes ist, mit b und ist f’ der 
Aktivierungskoeffizient des primären Ions und f’ der des sekundären 
Ions, so erhält man für die erste Dissoziationskonstante 

5 ay-f(b-++-[H° 

Kl. (am 
Hierbei bedeutet | 4 *] die Wasserstoffionenkonzentration, [H*]=ay/fyr; 
fır ist der Aktivitätskoeffizient der [H*]-Ionenkonzentration, der im 
folgenden gleich dem Aktivitätskoeffizienten des primären Ions ge- 
setzt wird. 

Die Gleichung (II) besitzt nur dann strenge Gültigkeit, wenn die 
zweite Dissoziationskonstante sehr viel kleiner als die erste ist, d.h. 
wenn in der Lösung zur Bestimmung der ersten Dissoziationsstufe 
das zweite Carboxyl noch nicht zu dissoziieren vermag. Unter Be- 
rücksichtigung dieses Falles haben Kuny und WAGNER-JAUREGG?) 
eine Gleichung entwickelt, die etwas modifiziert lautet?): 

Kan Sy 4 aerian) LH UF Karlan)? un 
K,, ist die reduzierte zweite Dissoziationskonstante K,,— K,f/f". 
Nach dieser Gleichung sind alle ersten Dissoziationskonstanten be- 
rechnet, wenn auch in vielen Fällen die einfache Formel (II) genügt 
hätte. 

Die Berechnung der zweiten Dissoziationskonstanten geschah 
nach der Gleichung von E. LARsson®): 

; e b—[H']\a , 
netz: am 
K,,=Kı/f ist die reduzierte erste Dissoziationskonstante. Abweichend 
von Larsson werden die Aktivitätskoeffizienten f’ und f’’ nicht 


1) TRENEL, M. und BiscHorr, C., Z. angew. Ch. 42 (1929) 288. 2) Kunn, R. 
und WAGNER-JAUREGG, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 493. 3) BoD, H., Ber. 
dtsch. chem. Ges, 67 (1934) 332. 4) Larsson, E., Z. anorg. allg. Chem. 125 
(1922) 281. 
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nach der BJErkuMschen Näherungsformel berechnet. Die Aktivitäts- 
koeffizienten werden vielmehr nach den Gleichungen von DeByE- 
HückeEu entsprechend der Theorie der vollständigen Dissoziation der 
starken Elektrolyte berechnet. Für den Aktivitätskoeffizienten der 


Ionen 1, 2,... mit der Wertigkeit 2,, 2... z, und der molaren Kon- 
zentration €,, € ... c, erhält man für 20° 


0500 Vı/, Fcı: 
1 + 0'330: a - 108 Yı/, De, :? 
Der Parameter «a (,‚‚mittlerer ee wurde so gewählt, dass 
für eine O’1 norm. Kaliumchloridlösung der f,.„= 0'773!) ist bzw. 
log f- 0112 und zwar ist der Zahlenwert «= 40 - 10°° cm. 

Die Lösungen wurden im allgemeinen durch Einwiegen der Säuren 
hergestellt. In einigen Fällen waren die Säuren sehr schwer frei von 
Säureanhydrid herzustellen. In diesen Fällen wurden die Anhydride 
eingewogen und der Gehalt an Säure durch Titration mit carbonat- 
freier Lauge und Phenolphthalein kontrolliert. Durch verdünnte, kalte 
Natronlauge werden die Anhydride nicht gespalten. Da sich in der 
Kälte und Hitze derselbe Titer ergab, war in den Lösungen, die zur 
Verwendung kamen, das gesamte Anhydrid in Säure übergegangen. 

Der Fehler jeder einzelnen Messung wird nur durch die Potential- 
messungen bedingt, da alle anderen Fehler weit geringer sind und 
beträgt im allgemeinen 1 Millivolt, dem 0°02 Genauigkeit im — log AK 
entsprechen. Bei den sehr schwer löslichen C',, und C',,-Säuren ist 
die Genauigkeit etwas geringer, da einerseits die Potentiale sich ver- 
hältnismässig langsam konstant einstellten und andererseits die Kor- 
rekturglieder merklich ins Gewicht fallen. Jede Messung ist durch 
einen Kontrollwert derselben Lösung bestätigt. 

In der folgenden Tabelle enthält die erste Spalte die Konzentra- 
tion in Mol/Liter, die zweite die gemessene Spannung in Millivolt, die 
dritte den daraus berechneten p,-Wert, die vierte Spalte bringt bei 
den ersten Dissoziationskonstanten die berechneten Werte — log f’ 
und bei den zweiten — log f’'/f’, die fünfte enthält die Korrekturglieder 
und zwar bei der ersten Konstante den Ausdruck 

log nd 
b(1+3Ker/ay)— [H ](1-- Kar/ay) 
und bei der zweiten den Ausdruck 


‚[+t47]j 9, d-IA] an 
"E Iog|, u jıl (2- b+[H Kl 


log fi = (V) 


1) LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Tabellen IIb, 1121. 
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Die letzte Spalte enthält die Dissoziationszahlen, deren abgerundet: 
Mittelwerte am Kopf der Tabelle stehen. 


1. cis-Hexahydro-o-phthalsäure. 
—log Kı=434; —log K,= 6717. 


000766 2090 4 211 0'115 — 0'002 4328 
000745 2095 4203 0115 0'002 4316 
000383 TO 4247 0114 0'008 4353 
000192 2055 4271 0'113 0'023 4361 
000383 820 6398 0353 0'008 6743 
000192 800 6432 0'346 0'008 6770 
000096 785 6458 0'341 0'008 6791 
000048 785 6458 0'338 0'008 6788 


2. a-cis-Hexahydro-3, 6-endomethylen-o-phthalsäure. 
— log K)=409; —log K,= 738. 


000484 2230 3972 0114 0014 4072 
000475 2235 3'965 0114 0'014 4.065 
000247 2210 4006 0'113 0'028 4091 
000128 218°5 4049 0'113 0'046 4116 
000547 455 7018 0'360 . 7378 
000360 450 7026 0'352 _ 7378 
000273 455 7018 0350 _ 7368 
000260 450 7026 0'349 7375 


3. ß-cis-Hexahydro-3, 6-endomethylen-o-phthalsäure. 
—log Kı=452; —log K,=672. 


000650 1980 4401 0115 — 0'006 4522 
000595 1980 4401 0115 — 0'006 4522 
000377 1970 4419 0114 0'000 4521 
000184 1965 4428 0113 0'012 4529 
000530 840 6364 0'358 0'007 6715 
000516 835 6372 0358 0'007 6723 
000490 s30 6381 0356 0007 6730 
000265 835 6372 0'350 0'007 6715 


4. cis-Hexahydro-3, 6-endoäthylen-o-phthalsäure!). 
—log Kı=479; —log K,=69. 


000728 1830 4 661 0'116 — 0'010 4787 
000364 1825 4 670 0114 — 0'006 4790 
000348 182°5 4 670 0114 — 0'006 4790 
000243 1820 4678 0113 — 0'002 4793 
000529 700 6604 0'358 0014 6948 
000437 690 6621 0'356 0014 6 963 
000264 695 6613 0'348 0'014 6947 
000219 690 6621 0'346 0'014 6953 


1) Anhydrid eingewogen. 
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5. cis-4#-Tetrahydro-o-phthalsäure. 


—log Kı=3'89; —log K,— 679. 


000854 2345 
000760 2330 
000380 2320 
000190 2295 
000380 795 
000304 790 
000190 795 
0'00095 795 


3772 
3798 
3'815 
3'858 
6441 
6449 
6441 
6441 


0'116 
0115 
0114 
0'113 
0'352 
0'350 
0'346 
0'340 


0'018 
0'021 
0044 
0'078 


3870 
3892 
3885 
3893 
6793 
6799 
6787 
6781 


6. a-cis-A#-Tetrahydro-3, 6-endomethylen-o-phthalsäure. 


log K, 
001179 2135 4133 
000772 2130 4142 
000391 2115 4168 
000196 2100 4194 
000982 660 6673 
000391 650 6690 
000196 650 6690 
000098 655 6681 


425; —log K,= 704. 


0117 
0116 
0114 
0113 
0'377 
0'352 
0'346 
0'340 


0'004 
0008 
0'032 
0'036 


4 246 
4 250 


7. ß-cis-A*-Tetrahydro-3, 6-endomethylen-o-phthalsäure?). 


— log Kı - 446; 


000553 2025 
000518 2020 
000276 2005 
000259 200°5 
000554 sg0 
000311 885 
000277 88°5 
000185 330 


4324 
4 333 
4358 
4 358 
6278 
6287 
6287 
6295 


log K,= 663. 


0114 
0114 
0113 
0'113 
0358 
0'352 
0350 
0344 


—0'001 
0004 
0'000 
0'003 


0'003 
0'003 
0'003 
0'003 


4442 
4451 
4471 
4468 
6633 
6636 
6634 
6'636 


8. a-cis-4#-Tetrahydro-3, 6-endoäthylen-o-phthalsäure!). 
—log Kı=466; —log Ka 677. 


001919 1925 
000855 1900 
000790 190°0 
000508 1890 
001279 815 
000553 800 
000406 790 
000276 80°5 


4 496 
4539 
4539 
4556 
6407 
6432 
6449 
6423 


0119 
0'116 
0'116 
0114 


0'386 
0'360 
0'352 
0'350 


— (0020 
-0'016 
0'014 
—0'004 


0018 
0'016 
0'015 
0'016 


4 653 
4 671 
4 669 
4674 
6775 
6776 
6786 
6757 


9. ß-cis-At-Tetrahydro-3, 6-endoäthylen-o-phthalsäure?). 


—log K)=456; —log K,= 687. 


000163 1955 
000140 1950 
0000814 1920 
0000700 192'0 


1) Anhydrid eingewogen. 


4444 
4453 
4505 
4505 


0113 
0113 
0112 
0112 


2) Anhydrid gemessen. 


0'019 
0'022 
0'032 
0'040 
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000117 735 6544 0340 VvVv10 6874 
000109 745 6 527 0340 0'010 6857 
0000545 740 6535 0'338 0010 6863 
0000363 725 6561 0'337 0'008 6890 


10. trans-Hexahydro-3,6-endomethylen-o-phthalsäure. 


log K)=407; —log K,= 566. 


000715 2260 3919 0'116 — I'030 4065 
000492 2260 3'919 0114 0'030 4053 
000357 2250 3936 0114 — 0'018 4068 
000246 2240 3953 0113 0010 4076 
000123 2220 3988 0'113 0'033 4068 
000569 143°5 5338 0'358 0044 5652 
000284 1430 5'347 0'350 0'042 5655 
000246 1420 5364 0'350 0042 5'662 
000123 1420 5364 0'340 0'042 5660 


11. trans-Hexahydro-3, 6-endoäthylen-o-phthalsäure. 
log Kı= 409; —log K,- 615. 


000553 2210 4005 0115 0008 4112 
000303 2205 4013 0114 0'027 4 100 
000276 2210 4005 0114 0'032 4087 
000138 2190 4039 0'113 0'077 4075 
000742 1170 5796 0'368 0'012 6152 
000345 1175 5787 0352 0010 6129 
000276 1160 5813 0'350 0012 6151 
000138 1160 5813 0344 0012 6145 


12. trans-.1#-Tetrahydro-o-phthalsäure. 
—log K,=39; —log K,=-581. 


000514 2305 3841 0115 0010 3946 
000370 2295 3858 0'114 0014 3958 
000257 2290 3'867 0114 0'028 3953 
000171 2280 3884 0113 0'052 3945 
000411 1350 5'485 0'352 0'026 5sil 
000257 1345 5476 0'350 0'026 5802 
000206 1350 5485 0'348 0'026 5s11 


13. trans-A#-Tetrahydro-3, 6-endomethylen-o-phthalsäure. 
log K)=406; —log K,= 5174. 


000409 2250 3938 0114 0'012 4064 
000366 224 0 3955 0114 0'000 4.069 
000204 2235 3964 0'113 0'014 4.063 
000183 2230 3'972 0113 0'023 4.062 
000327 1400 5399 0'350 0044 5711 
000293 138°0 5'433 0'350 0'036 5747 
000164 1390 5'416 0'345 0'037 5724 


000146 1370 4450 0344 0'035 5759 
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14. trans-4#-Tetrahydro-3, 6-endoäthylen-o-phthalsäure. 


000369 
000230 
000123 
000115 


000296 
000148 
000099 
000092 


0000685 
0000677 
0000456 
0000452 
0000660 
0000660 
0000440 
0000440 


0001045 
0000967 
0000814 
0000611 


0000978 
0000774 
0000326 
0000244 


V’O0048S2 
0000328 
0000219 
0000208 
0000480 
0000263 
0000240 
0000175 


000120 
000105 
0000525 
0000350 


000180 

0000901 
0000840 
0000420 


—log Kı=3°9; —log Ky-- 59. 


2295 
2270 
2245 
2245 
1285 
1280 
1280 
1280 


tv 
et 
mi 
Tau a 


1597 

-_— -_— 

= 

a © 

x - 
__ un Vo 


186 0 
1860 
1845 
1845 
735 
735 
740 


io 


1950 
1940 
1920 
1925 
1130 
1140 
1130 
1125 


—log K,=472; —log K,=6 87. 
4608 0113 
4608 0113 
4634 0112 
4 634 0112 
6544 0340 
6544 0'339 
6535 0'337 
6544 0'337 
34, trans-C4H1s %- 
—log K,=452; —log K,= 616. 
4453 0113 
4470 0112 
4 504 0112 
4495 0112 
5 864 0338 
5847 0'337 
5 864 0'337 
5873 0'337 
18. a-cis-C1; Han %- 
log K)=469; —log K,= 622. 


1890 
1900 
188°5 
1860 
1095 
1095 
1100 
108°0 


3858 
3901 
3945 
3945 
5594 
5 605 
5605 
5605 


15. a-cis- Cj4Hıs O;- 


0114 
0113 
0113 
0113 
0350 
0344 
0'340 
0340 


log Kı=415; —log K,= 


4169 
4152 
4188 
419 
7473 
7482 
7491 
7465 


16. ß-eis-C,4H1s 04- 


4556 
4539 
4 565 
4608 
5925 
5942 
5916 
5 950 


0112 
0112 
0112 
0112 
0'340 
0340 
0338 
0'338 


0113 
0113 
0112 
0112 
0'345 
0340 
0'338 
0'337 


= 
& 
Ne) 


0'018 
0'037 
0'068 
0'073 
0022 
0'022 
0022 
0'022 


0108 
0118 
0'158 
0'162 


0012 
0012 
0'016 
0'026 
0014 
0014 
0014 
0014 


0031 
0'067 
0'092 
0105 
0'042 
0'040 
0'039 
0035 


-0'026 
-0'022 
-0'000 


0'012 


0054 
0'052 
0054 
0'052 


3954 
3987 
3'990 
3'985 
5922 
5927 
5'923 
5923 


ST RRR HR 


4709 
4709 
4 730 
4 720 
6870 
6869 
6858 
6 867 


= 2m fm #3 
Do DD 
Ö %. 


= ww 
De Sı Du 


Sana her 
dank dr du jun 
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19. ß-eis- Cj; Hau O4- 
—log Kı=445; —log K,=563. 


0001015 204 0 4298 0113 — 0'062 4473 
0000793 2035 4 307 0113 0'052 4472 
0000507 2030 4315 0112 — 0020 4447 
0000397 2025 4324 0112 +0'010 4426 
0001386 1415 5373 0344 0'106 5611 
0000693 1400 5399 0'340 0100 5634 
0000634 1405 5390 0'340 0'103 5621 
0000317 1380 5433 0'338 0'095 5663 


20. a-trans- O1; Han O4: 
—log Kj=425; —log K,=6 06. 


0000731 2090 4212 0'113 0'082 4243 
0000520 2075 4238 0113 0'085 4 266 
0000365 2065 4245 0112 0124 4233 
0000260 2035 4 307 0112 0'154 4265 
0000585 1210 5726 0340 0'030 6033 
0000416 1180 5777 0'340 0030 6081 
0000292 1190 5760 0'338 0'028 6064 
0000208 1190 5760 0'338 0024 6067 


21. ß-trans- C,H O4- 
—log Kı=446; —log K,= 600. 


0000420 1990 4384 0113 0042 4468 
0000302 198°0 4401 0112 0'076 4437 
0000210 1945 4462 0112 0'103 4485 
0000201 1950 4453 0112 0116 4461 
0000409 1270 5622 0'340 0'063 5'992 
0000408 1265 5'630 0'340 0'063 6'000 
0000336 1265 5'630 0'338 0'063 5997 
0000168 1260 5634 0'337 0'060 6'000 
Zusammenfassung. 


Es werden die Dissoziationskonstanten von bicyclischen Dicar- 
bonsäuren potentiometrisch gemessen. 

Es ergibt sich, dass die Resultate so gedeutet werden können, 
dass eine im Molekül herrschende Spannung sich nur in der Richtung 
der Ebene auswirkt, in der die die Spannung bedingenden Valenzen 
liegen. 


Kiel, Chemisches Institut der Universität. 
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Über die Lage des Entmischungsquadrupelpunktes 
des Systems Äther—Wasser. 
Von 
F. de Boer. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 10. 7. 34.) 


Es wurde die Lage der Linien Z, +22 +@ und S,+L,+@ und des 
Quadrupelpunktes S,—+ L) + La + @ bestimmt. Es zeigte sich, dass dieser Qua- 
drupelpunkt oberhalb der Dampfdrucklinie des reinen Äthers liegt. 


Es war vom phasentheoretischen Standpunkt interessant, die 
Lage des Entmischungsquadrupelpunktes bezüglich der Linie L,+@ 
zu prüfen, weil noch kein System untersucht war, in dem der Qua- 
drupelpunkt, S+ L,+ 1,+(@, einen höheren Druck aufweist als die 
beiden reinen Komponenten bei derselben Temperatur. Die Tem- 
peratur dieses Quadrupelpunktes ist nach Hını!) —3'82° C. 

Diese merkwürdige Lage des Quadrupelpunktes würde aber auch 
zu der Konsequenz führen, dass die Linie $,+ L,+@, die den Qua- 
drupelpunkt mit dem Tripelpunkt des Wassers verbindet, für den 
Fall, dass der Druck des Quadrupelpunktes oberhalb desjenigen des 
Äthers liegt, einen sehr steilen Verlauf hat. Aus den Versuchsdaten 
in der Literatur liess sich nichts Genaues ableiten. Die Dampfdrucke 
der Linie Z,+ ZL,+@ waren nur oberhalb 35° gemessen?). Wir ver- 
suchten eine Entscheidung zu treffen, indem wir ein log p, 1/t-Dia- 
gramm konstruierten und den Durchschnittspunkt der Linien des 
reinen Äthers, und des Dreiphasengleichgewichtes suchten. Diese 
Linien näherten sich aber asymptotisch; der Quadrupelpunkt lag also 
nicht weit von der Dampfdrucklinie des reinen Äthers entfernt. Es 
wurde daher beschlossen, die genaue Lage der Dreiphasenlinien 
L,+l1,+@ und $,-+L,+@ mit dem Federmanometer selbst zu 
messen. 

Zu diesen Versuchen benutzten wir Aether puriss., der wirklich 
sehr rein war. Dieser Äther wurde über gereinigtem (unter Toluol um- 
geschmolzenem) Natrium getrocknet und kurz vor dem Füllen des 
Apparates destilliert. Das benutzte Wasser wurde einmal destilliert. 


1) Hırı, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 1134. 2) Kurnen und Roßson, 
Z. physik. Chem. 28 (1899) 342. 
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Die reinen Flüssigkeiten wurden luftfrei gemacht, indem sie im 
Vakuum bei niedriger Temperatur (Kohlensäure-Alkohol, bzw. 
flüssiger Luft) mehrere Male destilliert wurden, so lange, bis beim 
Schmelzen keine Luft mehr entwich. Dies war in beiden Fällen nach 
viermaligem Destillieren erreicht. 

Es wurden die beiden Flüssigkeiten mittels einer schon früher 
aus diesem Laboratorium publizierten Methode in ein Glas-Feder- 
manometer gebracht, und im Thermostat die folgenden Dampfdrucke 
gemessen. 


Temp. Druck Temp. Druck Temp. Druck 
°C cm °C cm % cm 
-19°5 72 — 01 188 183 418 
156 825 0 188 190 43 0 
- 80 128 + 53 24 05 199 456 
- 70 131 + T8 26 65 208 46 2 
- 65 134 - 85 2765 251 547 

52 147 + 95 2875 300 65 55 
40 157 +11'4 313 316 69°95 

- 38 158 -11°9 3195 324 720 

- 31 164 +12'0 321 348 78°5 
22 1705 -150 365 
19 1725 160 380 


Die Genauigkeit der Druckmessung betrug 05mm Hg; jede 
Angabe ist das Mittel von vier Messungen. Die Temperatur wurde 
mit folgender Genauigkeit gemessen: oberhalb --8°C Genauigkeit 


n n 
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01°C, von +8° bis —4° C Genauigkeit 0°2°C und unterhalb —4° C 
Genauigkeit 05°C. 

Die Werte schliessen sich gut an die wenigen früheren Messungen 
an, von denen die von KuENEN und RoBsox in der gegenüber- 
stehenden Figur angegeben sind. 

In unserer P, T-Figur ist auch noch ein Teil dieser Figur ver- 
grössert und schematisch angegeben. Die Figur zeigt ausser den von 
mir gemessenen Punkten die der Dampfdrucklinie des reinen Äthers, 
nach Messungen von TAYLoR und SmitH!) und KuENnEn und RoBsoN 
die das Dampfdruckes des reinen Wassers, und die Punkte der Drei- 
phasenlinie, die schon früher bekannt waren, wobei das Vierphasen- 
gebiet vergrössert herausgezeichnet ist. 


Zusammenfassung. 

Die Lage der Linien ZL, + 2, --@ und 8,-+ L,+@ und des Qua- 
drupelpunktesQ im PT-Diagramm des Systems Äther — Wasser wurden 
bestimmt. Es zeigte sich, dass der Quadrupelpunkt oberhalb der 
Dampfdrucklinie des reinen Äthers liegt, und somit die Linie 8, -- Z, -@ 
einen sehr steilen Verlauf haben muss. 


Zum Schluss danke ich Herrn Prof. Dr. A. Smits höflichst für das 
Interesse, das er mir bei meiner Arbeit erwiesen hat. 


!) TAYLoR und SMITH, J. Amer. chem. Soc. 44 (1922) 2457. 
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Das System Quecksilberchlorid — Quecksilberbromid. 
Von 
A. J. van Pelt jr. und F. de Boer. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 7. 34.) 


Es wurden die Löslichkeiten und die Lösungswärmen von HgCl,— HgBr;- 
Mischungen untersucht und gefunden, dass diese Salze Mischkristalle bilden. 


Obengenanntes System ist von L. Losano!) untersucht worden, 
und er schloss aus seinen Experimenten, dass in diesem System 
wahrscheinlich eine Verbindung auftritt. 

Das veranlasste uns, dieses System näher zu untersuchen. Zuerst 
wurde zur Orientierung möglichst genau die Abkühlungs- und Er- 
wärmungskurve einer Mischung von 50 Molproz. bestimmt, wobei als 
Bad ein geschmolzenes Gemisch von NaNO,—KNO, benutzt wurde. 
Die Temperatur wurde mittels zweier Widerstandsthermometer be- 
stimmt; das erste befand sich im Gefäss, das zweite im Bad. Die 
Abkühlung bzw. Erwärmung betrug etwa ?/,° bis 1° C pro 5 Minuten. 
Die Widerstandsthermometer waren in eine WHEATSTONEsche Brücke 
mit einem Galvanometer als Nullinstrument geschaltet. Abwechselnd 
wurde die Temperatur des Gefässes und des Bades abgelesen. Es 
wurde bei diesem Versuch aber nichts gefunden, was auf eine Verbin- 
dung hinwies. 

Hierauf wurde von uns die Löslichkeit und die Lösungswärme 
bestimmt. 

Zur Untersuchung der Löslichkeit im ternären System wurde ein 
nach Angaben von Prof. Dr. A. Smrts konstruierter Apparat benutzt, 
der wesentliche Verbesserungen gegen die sonst üblichen Formen 
aufweist und bisher noch nicht beschrieben ist. 

Der Apparat, der in Fig.1 wiedergegeben ist, enthält erstens 
ein röhrenförmiges Gefäss @ von ungefähr 50 cm? Inhalt. An dieses 
Gefäss ist ein T-Stück angeschmolzen. Das eine Rohr A dieses T-Stückes 
ist etwa 40 cm lang und trägt ein zugeschmolzenes Seitenrohr R, das 
eine Schaukelbewegung mittels eines Exzenters ermöglicht. Die Fül- 
lung des Gefässes @ geschah durch das Rohr A. Das zweite Rohr B 
war mit einer eingeschmolzenen Glasfilterplatte F von Schott ver- 


1) Losano, L., Gazz. chim. Ital. 56. 310. 
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sehen und konnte mit dem Gefäss € mittels eines Gummistopfens 
verbunden werden. In diesem Gefäss befindet sich ein Wägegläschen W 
und ein Kork K. Das Gefäss (' stand mittels eines Gummischlauches 
mit der Luft in Verbindung. Während des Schaukelns wurde dieser 
Schlauch, wie auch ein zweiter auf dem Rohr A, mittels eines Quetsch- 
hahnes verschlossen. Eindringen des Wassers und Verdunsten des 
Lösungsmittels wurden auf diese Weise vermieden. 








Die Bestimmung geschah folgendermassen: Durch das Rohr A 
wurden mittels eines Fülltrichters bekannte Mengen HgCl, und HgBr, 
hineingebracht. Das Gefäss Ü' wurde dann befestigt und eine bekannte 
Menge Alkohol mittels einer Pipette zugegeben. Der Schlauch des 
Gefässes C und der des Rohres A wurden verschlossen, und der Apparat 
in einem Thermostaten über Nacht geschaukelt. Das Glasfilter war 
während des Schaukelns nicht mit der Flüssigkeit in Berührung. Am 
folgenden Morgen wurde der Apparat gedreht, bis das Rohr B nach 
unten wies. Dann wurde durch das Rohr A Luft in den Apparat 
gepresst, und in dieser Weise die Flüssigkeit durch das Glasfilter in 
das Wägegläschen gebracht. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 170, Heft 3/4. 17 






























258 A..J. van Peltjr. und F. de Boer 


Die Menge Lösung im Wägegläschen wurde durch Wägung be- 
stimmt. Die Menge Alkohol wurde ermittelt, indem man ihn im 
Vakuumexsiccator verdunsten liess und die Salzmenge zurückwog. 
Um das Verhältnis HgCl,: HgBr, zu finden, wählten wir die Bestim- 
mung des Quecksilbers als HgS nach TREADWELL. 

In den Fällen, wo wir die Lage der Nodenlinie genau bestinmen 
wollten, führten wir noch eine Kontrollmessung aus: Wir bestimmten 
auch das Verhältnis HAgCl,: HgBr, in dem Rest, der im Schaukelrohr 
zurückgeblieben war. Er wurde, nachdem die Lösung abgepresst war, 








Fig. 2. 


schnell mit ein wenig Alkohol gewaschen, um die letzten Reste der 
Lösung zu entfernen, dann mittels Alkohols herausgelöst, nach Ver- 
dunsten des Alkohols gewogen und in HgS übergeführt. 

Im wesentlichen wurde also die Restmethode von BAkHUIs 
RO0ZEBOOM und SCHREINEMAKERS angewandt. Es gab aber noch 
eine Kontrolle: Wir kannten nämlich drei Punkte, die auf einer Noden- 
linie liegen müssen; das sind die Punkte, welche die Lösung, den Rest 
und die Totalzusammensetzung der ternären Mischung angeben. Das 
Diagramm (Fig. 2) zeigt, dass die Lage dieser Punkte befriedigend ist. 

Aus diesem Diagramm geht auch deutlich hervor, dass bei einer 
Temperatur von 25° keine Verbindung existiert. Auf der Hg0Cl,-Seite 
bilden sich Mischkristalle bis zu ungefähr 70 Gewichtsproz. HgBr;; 


1 
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auf der HgBr,-Seite konnte in den Resten mittels qualitativer Analyse 
kein Chlor gefunden werden. 





Tabelle 1. 
j) ensetzung der Lösun Totalzusammensetzung Zusammensetzung 
MONEEER 8 rg (in Gewichtsprozenten) des Restes 





Alkohol  HyCk HgBra; | Alkohol | HgCls Hogbrs HgCh HgBrs 
| 


687 | 3183 0 
es ii 8 | 0 | 
89 | 311 | 0 
ss | 312 0 
69 | 308 33 
657 313 33 | 
656 273 71 526 | 395 79 sh 14 
646 267 87 | 
644 258 98 a 3 2 152 73 27 
639 260 10°0 | 
63°8 240 12°2 | 
639 235 | 126 | 
87 | m | 101 35 | 337 rg 59 41 
“u: 298 20°5 | 
620 175 | %205 01 | 229 270 50 50 
63°6 140 | 294 333 | 357 410 38 62 
674 a 
675 10.8 217 | 
677 10°5 218 | 
675 10°4 221 | 
675 103 222 | 
70°6 67 | 38 598 42 360 0 100 
76°0 38 | 202 658 | 33 309 0 100 
58 | 87 | 806 | 
819 0 | 181 
819 0 181 
Lösungswärme. 


Als Lösungsmittel wurde bei Bestimmung der Lösungswärme 
Aceton gewählt, weil beide Hg-Salze sich in Aceton schnell lösen. 
Das Calorimeter bestand aus einem versilberten DEwAR-Gefäss von 
2 Liter Inhalt (gefüllt mit 1 Liter Aceton) mit mechanischem Rührer 
und BEcKmannschem Thermometer, das Ganze umgeben von einem 
Mantel aus Baumwolle. Die Strahlung betrug 5/jo0o bis 1%/1000° C pro 
10 Minuten. Der Wasserwert wurde elektrisch und für jede Bestim- 
mung aufs neue bestimmt. Das Lösen der Salzgemische dauerte 
1 bis 2 Minuten. 


Zuerst wurden die Lösungswärmen der beiden Komponenten 
bestimmt, auch von frisch geschmolzenen Proben. Die Unterschiede 
blieben innerhalb der Fehlergrenze. Hierauf wurden die verschiedenen 


17* 











260 A.J. van Peltjr. und F.de Boer 


Gemische hergestellt. Dieses geschah in der Weise, dass die Kompo- 
nenten zuerst mechanisch gemischt, in einem evakuierten Röhrchen 
geschmolzen und dann sehr langsam abgekühlt wurden. Die Tempe 
ratur wurde während einiger Zeit auf 200° C gehalten (etwas unterhall) 
des von L. Losano angegebenen Umwandlungspunktes), um also eine 
eventuelle Verbindung entstehen zu lassen. 


1000 
voo\ d 
200} | 
700 } 
600 


300 } 






400 } 
300 } 





0, Hglh, mol % HgBr 








Fig. 3. 


Mit diesen Schmelzen wurden die Lösungswärmen bestimmt. 
Sie sind immer positiv im Vergleich mit den Lösungswärmen der über- 
einstimmenden mechanischen Gemische. Entsprechend liegen in Fig. 3 
alle gefundenen Lösungswärmen oberhalb der Geraden A—D. Die 
Kurve zeigt ein Maximum bei 35 Molproz. HgBr,. 

Die Differenz zwischen der Lösungswärme eines mechanischen 
Gemisches und der der übereinstimmenden Schmelze gibt die Bil- 
dungswärme des Mischkristalls (bzw. der Verbindung). Nun ergibt 
sich aus den theoretischen Betrachtungen und Experimenten von 
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H.G. GRIMM und K.F. HrrzrELp!), dass die Bildung eines Misch- 
kristalles dieses Typus immer endotherm, die einer Verbindung immer 
exotherm sein muss. Da nun hier die Lösungswärme immer positiv, 
also die Bildungswärme immer negativ ist, folgern wir, dass die Stoffe 
HgCl, und HgBr, Mischkristalle bilden. 

Eine Entmischung der Mischkristalle wurde nicht beobachtet. 
Damit ist aber nicht gesagt, dass HgCl,— HgBr, eine ununterbrochene 
Reihe von Mischkristallen bildet. Die Entmischung sollte sich durch 
cin gerades Stück der Kurve zeigen. Die Genauigkeit der Bestimmung 
reicht jedoch nicht aus, darüber nähere Angaben zu machen. 

Die experimentellen Resultate findet man in Tabelle 2 und in 
Fig. 3. 

Tabelle 2. 











’ | Lösungs- j Lösungs- 
Kin Kennzeichnung | wärme en | Kennzeichnung | wärme 
a N u | in keal 

” ä nicht vorher 3 340 zu vorher 880 
BE geschmolzen nn: Takes au geschmolzen + 
vorher Re i vorher geschmol- 
00° 3 570 145%, HgBra } 800 
ie geschmolzen A fish 70 ZIP? | zen (bei 200° C) + 
nicht vorher : vorher geschmol- 

100 9 2 — 310 4i % H B D) w ” 810 
o» HgBrs geschmolzen 2 9Pr2 | zenömal24Stdn. | 7 
100%, HgBrs vorher — 310 | 55%, HyBrs vorbbe + 630 

“ geschmolzen . geschmolzen 
vorher 2 n vorher 
809 . 650 0%, HgBrs £ + 260 
o HgBr. geschmolzen u 2 gBrz geschmolzen ® 
vorher v vorher 
21% HgBrs 830 187%, HgBrs — 110 
092 geschmolzen + “a9 | geschmolzen 
Zusammenfassung. 


Das System HgCl,—HgBr, wurde durch Bestimmung der Lös- 
lichkeit und der Lösungswärme untersucht. Beide Methoden führen 
übereinstimmend zu dem Resultat, dass das System HgCl,—HgBr, 
Mischkristalle bildet. 


Zum Schluss danken wir Herrn Prof. Dr. A. Smrts wärmstens 
für seine Hilfe und das Interesse, das er unserer Arbeit entgegen- 
gebracht hat. 


1) Grimm, H.G. und Herzreuo K. E., Z. Physik 16, 77 und 84, 
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Die Löslichkeit von Krypton und Xenon in flüssigem Sauerstoff. 
Von 
M. v. Stackelberg. 
Unter experimenteller Mitarbeit von MAGRET HEINRICHS und WERNER SCHULTE. 


(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universität Bonn.) 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 7. 34.) 


Die Löslichkeiten von festem Krypton und Xenon in flüssigem Sauerstoff werden 
zwischen 70° und 90° abs. bestimmt. — Zur Festlegung der Sättigungspunkte werden 
Dampfdruckmessungen benutzt. 

Es ergibt sich, dass die Löslichkeiten geringer sind, als sich für ideales Verhalten 
der Systeme aus den Schmelzwärmen der Edelgase berechnen lässt. Daher müssen 
die Lösungswärmen der Edelgase in O, grösser sein als ihre Schmelzwärmen, d. h. 
beim Mischen der flüssigen Komponenten der Systeme muss Wärme verbraucht 


werden. Diese Mischungswärmen werden aus den experimentell bestimmten Sätti- 
gungspunkten berechnet. 


. . y . . . r . 
Die Dampfdruckmessungen ergeben (in Übereinstimmung mit dem Vorzeichen 


der Mischungswärmen), dass die O,- Partialdrucke grösser sind, als dem Raourtschen 
Gesetz entspricht. 


Mit Hilfe der Schmelz- und Mischungswärmen wird die vollständige Kristalli- 
sationskurve und der eutektische Punkt des Systems O,—Kr berechnet (siehe Fig. 3a). 


Formelzeichen: x = Molenbruch des Edelgases in der Lösung. 
T,, @; = Schmelztemperatur und -wärme des reinen Edelgases. Q,. 
Q, - differentielle molare Lösungs- bzw. Mischungswärme von festem 
bzw. flüssigem Edelgas in einer Lösung des Edelgases in O,. Q,, 
differentielle molare Mischungswärme des Edelgases mit reinem O,. 
Ap = Dampfdruckdifferenz der Edelgaslösung gegen reinen O,. 


Einleitung. 


Über die Löslichkeit von festem Argon in flüssigem Sauerstoff 
liegt eine Angabe von InGLıs vor, nach der bei 82'09° abs. der Ar- 
Molenbruch der gesättigten Lösung 0'927 beträgt!). Bei den höher 


1) Inauıs, J. K. H., Philos. Mag. (6) 11 (1906) 656. Aus der van "T Horrschen 
Gleichung für die Gefrierpunktserniedrigung (deren Gültigkeit bei so hohen Ar-Kon- 
zentrationenYanzunehmen ist) berechnet sich mit Q,= 265 cal und 7’, 82'09° der 
Molenbruch des Ar zu x= 0'971. Die von InGLis angegebene Löslichkeit ist demnach 
wahrscheinlich zu gering oder 7 zu hoch. 
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als Argon schmelzenden Edelgasen Krypton und Xenon sind ge- 
ringere Löslichkeiten zu erwarten. Annähernd lassen sie sich vorher- 
sagen aus der VAN 'T Horrschen Gleichung für die Gefrierpunkts- 


erniedrigung T.-T-(1-2)R- T2/Q 


oder für grössere Entfernungen auf der Kristallisationskurve vom 
Schmelzpunkt des Edelgases besser nach der Gleichung von SCHRÖDER !) 


Inz— %e |! 


R\T, T (1) 
die sich aus der Vereinigung der Gesetze von RAOULT und ULAUSIUS- 
ULAPEYRON ergibt und somit ebenfalls ideales Verhalten der Lösung 
voraussetzt. Die Schmelzwärmen des Är und X sind nicht bekannt, 
doch kann man sie aus der bekannten des Ar ableiten, wenn man an- 
nimmt, dass die Schmelzentropie bei diesen drei Edelgasen annähernd 
gleich ist. Sie wird im Folgenden für Ar und X zu 30 cal/Grad + 10% 
angenommen. Hiermit und nach Gleichung (1) berechnen sich die in 
der Tabelle 1 verzeichneten Schmelzwärmen und Löslichkeiten. 


Tabelle 1. Die Schmelzwärmen Q, und aus diesen 
berechnete Löslichkeiten. 











| | x für gesättigte 

Ar Kr | X Os T Lösung von 

| Kr X 
ER, 836° | 1165° | 1616° | 548° | we | 086 | 01a 
Qyineal/Mol. 265 350 (485 1066 || 80° 0501 0'217 
2 Re 315 30 30 1% 90° 0640 0'304 


Eine Änderung von Q, um 10% ändert die vorstehenden Molen- 
brüche um etwa +0°03. Wie wir bei der Besprechung der experimen- 
tellen Ergebnisse sehen werden, liegen die gefundenen Löslichkeits- 
werte beträchtlich niedriger als die berechneten der Tabelle 1. Die 
Unterschiede lassen sich nicht durch Fehler in den angenommenen 
Q,-Werten erklären. Es müssen vielmehr stärkere Abweichungen 
vom idealen Charakter bei diesen Lösungen vorliegen, also Mischungs- 
wärmen auftreten. Dies kann durch ein an Gleichung (1) angebrachtes 
Zusatzglied berücksichtigt werden. HILDEBRAND ?) tut dies in der Form: 


Du 3 Qu _ Qs Q, A 
oz Ir. 1) RTURT, RT" 2 
1) SCHRÖDER, J., Z. physik. Chem. 11 (1893) 449. 2) HILDEBRAND, J.H,, 


J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 66. 
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wobei @,, = @y,, ' (1-x)?, also konzentrationsabhängig ist. Man dar! 
annehmen, dass die O,-Edelgas-Systeme dieser Formel genügend genau 
gehorchen, dass sie demnach zu den von HILDEBRAND als „‚regel- 
mässig‘ bezeichneten Systemen gehören, die dann vorliegen, wenn 
die Molekeln der Komponenten nicht polar sind. 


Apparatur und Untersuchungsmethode. 


Die Löslichkeit der Edelgase wurde in der Weise bestimmt, dass 
für Lösungen bekannter Konzentration die Temperatur beginnender 
Auskristallisation festen Edelgases aufgesucht wurde. Da der Moment 





0 des Entstehens oder Ver- 

mn zu.den Vorratsgefäßen , 
Hi) und Pumpen schwindens des Bodenkörpers 
- (bei fallender bzw. steigender 





Temperatur) visuell nur sehr 
ungenau erfasst werden kann, 
wurden die Sättigungspunkte 
durch Dampfdruckbeob- 
achtungen festgelegt. Zunächst 
wurde für sicher stets gesät- 
tigte Lösungen mit Boden- 
körper die Dampfdruckkurve 
von etwa 70° bis 90° abs. be- 
stimmt. Dann wurde zu dieser 
Mischung portionsweise so 
lange 0, zugegeben, bis bei 
höherer Temperatur (etwa 90°) 
der Bodenkörper verschwand. 
Der Dampfdruck einer solchen 
Lösung ist dann grösser als 
der einer gesättigten Lösung 
(die Dampfdruckerniedrigung 
Fig. 1. Schema der Apparatur. des O, ist kleiner). Bei sinken- 

der Temperatur wird sich aber 

die Dampfdruckkurve der ungesättigten Lösung der einer gesättigten 
nähern und im Sättigungspunkt in diese einmünden. Um die Genauig- 
keit der Bestimmung des Kristallisationspunktes zu erhöhen, wurden 
die Dampfdrucke nicht direkt gemessen, sondern gegen den von 
reinem flüssigen O,. Es wurde also die Dampfdruckerniedrigung des 
0, durch das gelöste Edelgas am Differenzialmanometer verfolgt. Der 











zurWasser-\strahlpumpe 
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Verlauf solcher Ap-Kurven ist in Fig. 2 für zwei Versuche mit Är 
dargestellt. 

Die Apparatur (siehe Fig. 1) bestand aus zwei nebeneinander- 
stehenden kleinen Kondensationsgefässen A und B (Glaskugeln von 
je etwa 1cm? Inhalt), die mit je einem Schenkel des Quecksilber- 
manometers M in Verbindung standen. Ausserdem waren sie mit 
den Vorratsgefässen der Gase, einer Gasmessbürette und der Vakuum- 
pumpanlage verbunden. In A wurde reiner O,, in B das O,-Edelgas- 
gemisch eingefüllt. B enthielt einen Glasrührer, an dem oben ein 
Eisenstab befestigt war, so dass der Rührer elektromagnetisch betätigt 
werden konnte. Neben den Kondensationsgefässen befand sich die 
Platinspirale 7’ eines Widerstandsthermometers. A, B und T wurden 
in ein mit flüssiger Luft gefülltes (nicht versilbertes) Dewargefäss D 
eingetaucht und dieses luftdicht mit einer Glaskapsel K umgeben. 
Diese konnte durch eine Wasserstrahlpumpe unter Unterdruck gesetzt 
werden, wodurch die Temperatur der siedenden flüssigen Luft zwischen 
70° und 90° abs. variiert werden konnte. 


Für tiefe Temperaturen wurde frische flüssige Luft, für hohe — alte, nötigen- 
falls durch Einleiten von O, künstlich an diesem angereicherte, benutzt. Durch ein 
zwischen K und der Wasserstrahlpumpe eingeschaltetes Drosselventil konnte der 
Druck in K so genau eingestellt werden, dass eine Temperaturkonstanz innerhalb 
02° längere Zeit eingehalten werden konnte. — Um ein gleichmässiges Sieden und 
eine Rührung der flüssigen Luft in D zu erzielen, war bis auf den Boden von D ein 
Glasrohr eingeführt, durch das mittels eines Drosselventils ein schwacher (getrock- 
neter) Luftstrom eingelassen wurde. — Die Temperatur wurde auf 01° genau ge- 
messen. Das Thermometer wurde geeicht, indem in A reiner 0, kondensiert, in B 
Vakuum hergestellt und dann die Dampfdruckkurve aufgenommen wurde; es wurde 
somit mit einem „Stockthermometer‘“ verglichen. 

Der benutzte Sauerstoff wurde durch Erhitzen von KMnO, gewonnen und 
mit festem NaOH von H,O und CO, befreit. Die Reinheit wurde durch Überleiten 
einer Portion über erhitzte Kupferspäne festgestellt. Von den Edelgasen standen 
uns sorgfältig gereinigte Proben von Kr zur Verfügung. Das X enthielt noch etwas 
Luft. Um deren Menge festzustellen, wurde das X (1968 cm?) in B mit flüssiger 
Luft kondensiert. Da X bei dieser Temperatur praktisch keinen Dampfdruck be- 
sitzt, war der verbleibende Druck von 3°0 mm auf die verunreinigende Luft zurück- 
zuführen, deren Menge aus Druck und Volumen zu 027 em? berechnet wurde. 
Diese Luftmenge ist bei den Konzentrationsangaben der X-Lösungen dem O0, zu- 
gezählt worden. 

Die Zusammensetzung der im Gefäss B kondensierten Mischung wurde aus den 
in einer Bürette abgemessenen Mengen der eingelassenen Gase berechnet. Hierbei 
wurde das im „toten Volumen‘ der Apparatur, d. h. der in der Leitung zum Mano- 
meter und in diesem selbst verbleibende nicht kondensierte Gasrest berücksichtigt. 
Dieser Gasrest besteht überwiegend aus O,. Die im toten Volumen verbleibende 
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Edelgasmenge kann vernachlässigt werden, vorausgesetzt, dass für Einstellung dı 
Gleichgewichtes zwischen der Gasphase und dem Kondensat gesorgt wird. Um dir 
zu erreichen, wurden wiederholte Druckschwankungen erzeugt und so die Edelga: 

vor allem aus dem Manometerraum — herausgespült. Die nicht kondensiert 
Os-Menge M ,, ergibt sich aus dem Druck p und dem Volumen V des toten Raume:- 
wobei V von der Manometerstellung abhängig ist. Für die benutzte Apparatur galt: 
V=355—006-Apem®. Also M „= (355 —0'06- /p):p-273 cm?/760- T, wenn p in 
mm Hg angegeben ist. Die Zusammensetzung der kondensierten Mischung, die im 
Falle vollständiger Lösung des Edelgases gleich dem Molenbruch der Lösung ist, 
beträgt = M 5 /(M5+ Mo, — M«), wenn M 5; und M ,, die benutzten Mengen Edel 
gas bzw. O0, in Kubikzentimetern bei Normalbedingungen sind). 

Nachdem in A Sauerstoff und in B ein Sauerstoff-Edelgasgemisch kondensiert 
war, wurden die Drucke für eine Reihe von Temperaturen bestimmt. Die Ein 
stellung des Gleichgewichtes erforderte längere Zeit, besonders nach einer 
Temperaturerhöhung. Die Dampfdruckkurven wurden daher bei fallender Tempe 
ratur aufgenommen und bei jedem untersuchten Temperaturpunkt 20 bis 40 Minuten 
bis zur Einstellung des Gleichgewichtes gewartet. 


Die Versuchsergebnisse. 


Die gemessenen Ap-Werte wurden in ihrer Abhängigkeit von der 
Temperatur in emem Diagramm eingetragen (vgl. Fig. 2) und durch 
Kurven verbunden. Die aus den Kurven für ganze Grade abgelesenen 
Ap-Werte der gesättigten Är- und X-Lösungen sind in der Tabelle 2 
eingetragen; daneben die ebenfalls für ganze Grade interpolierten 
Dampfdrucke des O0, und Kr nach den Angaben in den LANDOoLT- 
BÖRNSTEIN-Tabellen?). (Die X-Dampfdrucke können vernachlässigt 
werden.) 

Es wurden im untersuchten Temperaturintervall je vier Sätti- 
gungspunkte für AXr und für X bestimmt (Tabelle 3). Dazu wurden 
die Ap-Kurven von je vier Lösungen bestimmt. Zwei Ap-Kurven von 
Kr-Lösungen sind in Fig. 2 wiedergegeben. Die Temperatur der Ein- 
mündung in die Kurve der gesättigten Lösung ist beim Kr auf +0°5° 
genau abzulesen, beim X, bei dem die Einzelmessungen etwas weniger 


!) Beim Kr wurden bei den Versuchen I und II 5211 em? Kr und 13663 bzw. 
207773 cm? O, benutzt. Für die vollständig unabhängig hiervon (anderes Är) durch- 
geführten Versuche III und IV wurden 4545 cm? Kr und 1172 bzw. 1743 cm? O, 
angewandt. — Beim X waren es 1941 cm? X und 9702, 10627, 13576 bzw. 15796 
cm? O,. Alle Angaben bezogen auf 0° C und 760 mm Hg. Zur Berechnung des Molen- 
bruches der Lösung war die Korrektur für das tote Volumen der Apparatur beim 
Sättigungspunkt anzubringen. 2?) Kryptondrucke extrapoliert nach den Daten 
von PETERS, K. und Weır, K., Z. physik. Chem. (A) 148 (1930) 27. 
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Tabelle 2. Dampfdruckkurven. 
/p der gesätt. Lösung in (% 
BE Os Kr 
Kr X 
(5) 475 05 
(6) 568 06 
(8) 675 08 
10 s0 10 
13 + 94 13 
17 4- 110 16 
22 6 128 19 
27 7 149 2? 
33 1) 172 27 
40 12 198 33 
48 15 227 39 
59 18 259 47 
71 22 295 55 
85 26, 336 65 
103 32 381 77 
123 38; 430 91 
143 46 484 105 
166 54 542 12% 
65 605 143 
si 675 164 
_ — 753 190 
— a 
n | 
R | 
IS | | 
Rn | | 
a | | 
Q | 7 
70° 787 80° 90° 
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Die Ergebnisse der Versuche I und II mit Kr im »-T-Diagramm. 
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genau waren auf +1°!). Dies ist die grösste Fehlerquelle bei der Be 
stimmung der Sättigungspunkte. Die visuelle Beobachtung des Auf- 
tretens oder Verschwindens eines Bodenkörpers war weit weniger ge- 
nau. In der Tabelle 3 sind die gefundenen Sättigungspunkte (Kri- 
stallisationstemperatur 7’ und zugehöriger Molenbruch x der Lösung) 
eingetragen. In den Fig. 3a (T—x-Diagramm) und 3b (Inz—1/T- 
Diagramm) sind die Sättigungspunkte durch Kreuze eingezeichnet. 
Sie ergeben eine niedrigere Löslichkeit als den nach Gleichung (1) be- 
rechneten dünn gestrichelten Kurven entspricht. 


Tabelle 3. Sättigungspunkte und 0,-Partialdrucke 
der Lösungen. 





Dampfdruck in mm //g 








Ver. SNättigungspunkt Partialdruck F- Po,'gef. 
such Lösung RER Po,(ber.) 
Er | Oel) | 2 
T° (abs.) x RAOULT 
Krypton 
IM 2 a ee | a | w- 144 1710 
I 785 0'285 ur 1: SB 15 | 1316 | 110 
IV 745 0'210 Di 806 1:08 
1 732 0'204 20 | 11 | %9 657 1708 
Xenon 
m Me. Se 3 | 6 | 1% 
Il 854 m | wu | 410 | 31 | 110; 
111 818 WE irre BB | | 1.07 
IV 800 re 7 oe an 212 201 | 105; 


Die Tabelle 3 enthält ferner den Dampfdruck der Lösungen bei 
der Sättigungstemperatur. Durch Abziehen des Edelgaspartialdruckes 
(der gleich dem Dampfdruck des festen Edelgases ist und beim X 
vernachlässigt werden kann) erhält man den O,-Partialdruck (p,, gef.). 
Dieser lässt sich andererseits nach RAoULT berechnen (p,, ber.). Der 





1) Um die Ablesung genauer zu gestalten, wurden aus den Ap-Werten die Dampf- 
drucke p berechnet und graphisch log p gegen 1/7 aufgetragen. Diese Kurven sind 
(nahezu) Gerade, die Fehler der einzelnen Beobachtungen lassen sich daher besser 
ausgleichen. — Die Kurven der ungesättigten Lösungen verlaufen nahezu parallel 
der O,;-Kurve (die der gesättigten Lösungen dagegen geneigt). Aus der kleinen 
Differenz der Neigung sollte sich die Verdünnungswärme berechnen lassen, doch 
genügt die Genauigkeit hierfür nicht, besonders da noch eine Korrektur für die sich 
mit der Temperatur (infolge des toten Volumens) ändernde Konzentration der 
Lösungen notwendig wäre. 
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Fig. 3b. 
Fig. 3a und 3b. Die Systeme O,—Kr und 0,—X. Kreuze: experimentell bestimmte 
Punkte. Kreise: nach RaouLTt mit Korrekturfaktor extrapoliert. Dick gestrichelt: 
nach Gleichung (2) extrapoliert. Dünn gestrichelt: nach Gleichung (1) berechnet. 
a) Im T—x-Diagramm. b) Im In «—1/T-Diagramm. 
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Quotient F (letzte Spalte der Tabelle 3) aus dem gefundenen und 
berechneten Wert ist ein Mass für die Abweichung vom RAoUL schen 
Gesetz. F ist in Abhängigkeit von x in der Fig. 4 dargestellt. (Die 
Kurven sind genau genommen keine Isothermen, da die Messpunkte 
verschiedenen Temperaturen zugehören.) Die Fig. 4 enthält auch die 
von InGLis!) bestimmten Abweichungen vom Raoutftschen Gesetz 
bei Argon —Sauerstoff-Gemischen (82'09° abs.). Und zwar sind hier 
die Abweichungen des Gesamtdruckes der Lösung von den nach 
RaourLt berechneten Werten eingetragen: Der O,-Partialdruck zeigt 
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Fig. 4. Die relativen Abweichungen vom Raoutftschen Gesetz. 


nach Inarıs keine Abweichung, wohl aber der hier (im Gegensatz zu 
den Kr- und X-Lösungen) sehr wesentlich in Erscheinung tretende 
Ar-Partialdruck. 

Extrapoliert man den Korrekturfaktor F linear, wie dies in 
Fig. 4 geschehen ist, so ist es möglich aus den Ap-Kurven der ge- 
sättigten KÄr- und X-Lösungen mit Hilfe des RaouLtschen Gesetzes 
die zugehörigen Molenbrüche des Sauerstoffes x,, zu berechnen: 

I, 1-1 = Po,” -A Prösung — Pkr [F "Po; 

So berechnete Sättigungspunkte sind in der Tabelle 4 und den 
Fig. 3a und 3b (durch Kreise) verzeichnet. 

Schliesslich lässt sich dieganze Kristallisationskur ve mit Hilfe 
der Gleichung (2) berechnen?): Aus der Fig. 3b entnehmen wir als zu- 


1) Inerıs, J.K.H., loc. cit. 2) Die Berechnung der ganzen Kristallisations- 
kurve mit Hilfe einer von E. Korpes, Z. physik. Chem. (A) 162 (1932) 103, an- 
gegebenen empirischen Gleichung ist hier nicht möglich, da diese Gleichung nur 





Die Löslichkeit von Krypton und Xenon in flüssigem Sauerstoff. 271 


Tabelle 4. Sättigungspunkte, berechnet nach Raourr 
mit dem Korrekturfaktor F. 


Krypton: Xenon: 

T? ‘abs F % T” (abs. F x 
70 106, 0164 75 105 0088 
75 1 08, 0234 80 107 0'127 
s0 111, 0305 85 1'105 0176 
s5 1 14, 0395 89 112 0215 
87 115, 0'418 


Li 


verlässigsten Punkt des experimentell bestimmten Teiles der Kristalli- 


sationsk 7 les Är ‚ ö 
‚tionskurve dee 1/T 001256 bei x—0'30. 


Hieraus und mit der Schmelzwärme Q,—350 cal berechnet sich 
nach (2) die differentiale Lösungswärme Q, — 430 cal und die Mischungs- 
wärme Q,=Q,—Q,=80cal. Aus Q,, =Qy/(1—- x)? ergibt sich die 
Mischungswärme von 1 Mol flüssigem Kr mit sehr viel flüssigem O, zu 

Q,,, 162 cal (Wärmeverbrauch). 

Die mit diesem Wert für das ganze Konzentrationsgebiet be- 
rechneten Q,,-Werte sind in der Tabelle 5 angegeben, ebenso die hier- 
aus nach Gleichung (2) berechnete Kristallisationskurve des Är, die 
in Fig. 3a und 3b durch die dick gestrichelte Kurve wiedergegeben 
ist. Berechnet man den O,-Zweig der Kristallisationskurve des O0,—Kr- 
Systems unter der Annahme einer normalen Gefrierpunktserniedrigung 
des O, (Schmelzwärme 106'6 cal), so ergibt sich der eutektische Punkt: 
x = 0'086, T—- 52°3°, 


Tabelle 5. Kristallisationskurve und Mischungswärmen 
des Är berechnet nach Gleichung (2). 











:[| o Joe | oı 2 03 04 05 06 07 08 09 10 
al Elm on Mn 5 7 2 0 
— Qy« B& 
T 523° | 63°6° 732° 797° 84°7° 892° 93°6° 98°2° 103°4° 109°4° 1165" 











für Stoffe mit der Schmelzentropie < R gilt, was beim O, nicht der Fall ist (siehe 
Tabelle 1). Versucht man die Korpessche Gleichung wenigstens für die nicht sehr 
O,-reichen Mischungen anzuwenden, so zeigt sich, dass „Ä_‘“ nicht der Gleichung (11) 
(Bezeichnungen nach Korpes, loc. cit.) genügen kann. Die K -Kurve muss einen 
Wendepunkt besitzen, wenn sie die experimentell bestimmten Punkte erfassen soll 
und gleichzeitig für grosse x zur normalen Gefrierpunktserniedrigung führen soll. 
Immerhin zeigt sich, dass das O,—Kr-System der „IV. Gruppe“ (nach Korps) an- 
gehört, d.h. den Systemen, bei denen beim Mischen der flüssigen Komponenten 
Wärme verbraucht wird. 
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Beim X berechnet sich analog aus 1/7T’=001143 bei 2=0'2u 
Q,= 542 cal, Q,,— 57 cal, Q,,, = 89 cal (Schmelzwärme Q,—485 cal an 
genommen). Die hieraus berechnete Kristallisationskurve des X isı 
in Fig. 3a und 3b ebenfalls durch eine dick gestrichelte Kurve wieder 
gegeben. Sie fällt im Gegensatz zur Kr-Kurve schlecht mit den experi 
mentell bestimmten (Kreuze) und mit den nach RAoULT berechneten 
(Kreise) Kurvenstücken zusammen. Jedoch dürfen wir hieraus nich! 
auf eine Nichtanwendbarkeit der Gleichung (2) schliessen. Denn ex 
muss gesagt werden, dass die experimentellen Ergebnisse am 0,—X 
System unsicher sind, weil nur eine Versuchsreihe vorliegt und weil 
durch ein Undichtwerden der Apparatur nach Ausführung der Ver 
suche die nachträgliche Messung des Gesamtgasvolumens O,-- X ver- 
eitelt wurde, wodurch eine Kontrolle für die angegebenen Molenbrüche 
fehlt. Eine Wiederholung der Versuche war nicht möglich. Bei den 
Versuchen mit Kr wurde diese Kontrolle durchgeführt, auch wurden 
zwei voneinander vollständig unabhängige Messreihen (siehe Anm. 1, 
S.266) gemacht. Die Berechnung der ganzen Kristallisationskurve 
aus den experimentell bestimmten Punkten ist natürlich auch beim 
Kr unsicher, da die Schmelzwärme geschätzt und ‚regelmässiges" 
Verhalten des Systems — entsprechend Gleichung (2) — angenommen 


wurde. Doch dürften die hierdurch bedingten Fehler nicht sehr erheb- 
lich sein. 
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Tröpfehenbildung in Dämpfen. 
Von 
Max Volmer und Häkon Flood. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 2. 8. 34.) 


Es wird die Tröpfchenbildung bei adiabatischer Expansion von Dämpfen 
untersucht zur Prüfung der Keimbildungstheorie von M. VoLMER und L. FARKAS. 
Die Abhängigkeit der kritischen Übersättigung bei Wasserdampf von der Tem- 
peratur ist in befriedigender Übereinstimmung mit der Theorie. — Bei 7 organi- 
schen Dämpfen wird der Wert der kritischen Übersättigung festgestellt und in 
6 Fällen der theoretisch berechnete Wert mit guter Annäherung gefunden. 


I. Einleitung. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist ein Vergleich der Keim- 
bildungstheorie von M. VOLMER!) und L. FArKAs?) mit der Erfahrung 
über die Tröpfchenbildung in übersättigten Dämpfen. Bekanntlich 
kann der übersättigte Zustand von Dämpfen nur kurzdauernd und 
in Gegenwart eines Trägergases erhalten werden, da sonst Ausschei- 
dung der Flüssigkeit sowie Erwärmung des Dampfes an den Gefäss- 
wänden erfolgt. Das übliche Mittel einen gesättigten Dampf zu 
übersättigen, besteht in der adiabatischen Expansion. Die Tröpfchen- 
bildung nach dieser Methode ist oft Gegenstand von Untersuchungen 
gewesen, die sich aber fast alle mit der kondensierenden Wirkung 
äusserer Faktoren wie Staubteilchen, Ionisation, Verunreinigungen usw. 
beschäftigen. Da sich nach der Theorie vorläufig nur die homogene 
Keimbildung in einem reinen Dampf quantitativ berechnen lässt, 
sind somit die meisten der älteren Untersuchungen ohne Interesse 
für unsere Frage. Beobachtbar ist allein der Expansionsgrad (bzw. 
die Übersättigung), bei der die Tröpfehenbildung gerade bemerkbar 
wird (kritischer Expansionsgrad oder kritische Übersättigung). Die 
Theorie liefert hingegen die Zahl der sekundlich stationär entstehen- 
den Tröpfchen z, falls die Übersättigung konstant erhalten wird. Die 
Zahl z nimmt nach der Theorie von unmessbar kleinen Werten mit 
steigender Übersättigung sehr rasch zu, so dass der theoretische 
Sinn der kritischen Übersättigung oder der ‚metastabilen Grenze“ 


1) VOLMER, M. und WEBER, A., Z. physik. Chem. 119 (1926) 277. ?) Farkas, L., 
Z. physik. Chem. 125 (1927) 236. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 170, Heft 3/4. 18 
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nach OstwALp diejenige Übersättigung ist, bei der der Vorgang in 
die Beobachtbarkeit rückt. 

Unter einem Keim in einer übersättigten Phase versteht man 
nach VOLMER ein Gebilde der neuen Phase, das so gross ist, dass 
es sich im (labilen) Gleichgewicht mit der übersättigten Phase be- 
findet. Zu seiner Erzeugung ist eine Arbeit 


W=4nor?/3 
(o—= Öberflächenspannung, r= Radius des Keimes) erforderlich, die 
in erster Linie für die Häufigkeit massgebend ist, mit der durch die 
spontanen Schwankungen diese Keime gebildet werden. Dabei ist r 
von dem Verhältnis p,/p,—S (Übersättigung nach €. T. R. Wırsox) 
nach der Formel von W. Tuomson abhängig: 
RT In (p,/p.) = 20 M |rd 

(?,= Dampfdruck des Tröpfcehens mit dem Radius r, p, = Dampf- 
druck über der ebenen Oberfläche, M = Molgewicht, d = Dichte der 
Flüssigkeit). 

Die strenge Durchführung der Berechnung liefert nach FARKAS 


(z= Zahlder pro Sekunde und Kubikzentimeter entstehenden Tröpfchen, 
C= eine Konstante — 1071$, «p,= sekundliche Stosszahl pro Quadrat- 
zentimeter, N = LoscHMipTsche Zahl, k = BoLTzmAnNsche Konstante). 
Die kritische Übersättigung wird von einer Keimzahl der Grössen- 
ordnung 1 pro Kubikzentimeter und Sekunde bestimmt. 
Dann wird 


z= (ap 


(a) 5 
da die systemindividuellen Konstanten in dem Faktor vor dem Ex- 
ponenten [Formel (1)] diesem gegenüber von untergeordneter Be- 
deutung sind, zumindestens, wenn man verwandte Keimbildungsvor- 
gänge, z.B. Keimbildung in verschiedenen Dämpfen von grössen- 
ordnungsweise demselben Dampfdruck vergleicht. 

Es gibt zwei Möglichkeiten, um die Stichhaltigkeit der Formeln 
(1) und (2) experimentell zu prüfen, erstens kann man die Tempera- 
turabhängigkeit der kritischen Übersättigung untersuchen, und 
zweitens die spezifischen kritischen Übersättigungen von verschiedenen 
Dämpfen vergleichen. Diese beiden Wege sind in den vorliegenden 
Untersuchungen verfolgt worden; zuerst werden Experimente über 
die Verschiebung der metastabilen Grenze von übersättigtem Wasser- 


log Su = k| A 
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dampf mit der Temperatur beschrieben, dann wird ein Vergleich einiger 
spezifischer kritischer Übersättigungen gebracht. 

Eine dritte Möglichkeit zur experimentellen Prüfung der Theorie 
sollte die Abhängigkeit der Tröpfehenzahl von der Übersättigung 
bieten. Derartige Messungen sind unter anderem von ANDREN!) aus- 
geführt worden, sie zeigen einen kleineren Anstieg der Keimzahl mit 
der Übersättigung, als sich aus der Theorie berechnen lässt. Dabei 
ist aber die Berechnung der experimentellen Übersättigungen unter 
der Annahme durchgeführt worden, dass sowohl die kondensierte 
Dampfmenge wie die bei der Kondensation freiwerdende Wärme- 
menge zu vernachlässigen sind. Dies wäre aber nur dann richtig, 
wenn die Wachstumsgeschwindigkeit der Tröpfchen zu sichtbaren 
Gebilden klein gegenüber der Expansionsgeschwindigkeit wäre, eine 
Annahme, die, wie man durch einfache Rechnung zeigen kann, kaum 
stichhaltig ist. Die Übersättigungen bei dem sogenannten Nebel- 
punkt, die man sehr oft in der Literatur findet, sind aus denselben 
Gründen von zweifelhaftem Wert. 


II. Experimentelles. 
1. Berechnung der Übersättigung. 
Mit Wırsox kann man als Mass für die Übersättigung S das 
Verhältnis des vorhandenen Dampfdruckes zum Sättigungsdruck bei 
derselben Temperatur festsetzen, also 


S= p'| Po» 
wo p’ der Dampfdruck (Partialdruck), p.,, der Sättigungsdruck bei 
derselben Temperatur ist. Im folgenden wird diese Bezeichnung bei- 
behalten werden, obwohl die Definition der Übersättigung nach VoOLMER 
und WEBER?): N_P—Pe 
Po 

sinngemässer wäre, weil dann für p’=p,, d.h. wenn keine Über- 
sättigung vorhanden ist, Ü=0 wird. 

Wird ein Gasvolum v, von der Temperatur 7,, das mit einem 
Dampf gesättigt ist, adiabatisch expandiert auf das Volumen v, und 
die Temperatur T,, so entsteht eine Übersättigung 


Ü=-inp’/p, oder 


S=pv, T,/p%T,, 
worin p, und 9, die Sättigungsdrucke bei den entsprechenden Tem- 
peraturen bedeuten. 


1) AnDREN, L., Ann. Physik 52 (1917) 1. 2) Loc. eit. 


18* 
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T, kann man aus %,/v,=E (E= Expansionsgrad) mittels der be- 

kannten adiabatischen Gleichung finden 
T,= T,[v/v}]!*, wo x=c,lC,. 

Besteht das Gas aus zwei Komponenten, so muss x additix 
berechnet werden. 

Nach F. Rıcuarz!) kann man schreiben 

1 1 1 I, 
Many aa ae He ee pP’ 

Hierin sind p, und 9, die Partialdrucke der ersten und der 
zweiten Komponente, P ist der Totaldruck des Gemisches (P=9p,+p.,). 
Hieraus berechnet man x. 

Der Expansionsgrad E= v,/v, wird aus der gemessenen Druck- 
differenz AP vor und nach der Expansion berechnet. 

Setzt man voraus, dass das expandierte Gasvolumen bei der 
Druckablesung die Temperatur der Umgebung wieder angenommen 
hat und mit Dampf gesättigt ist, so wird: 


vu =P,/P; 
wo P, und P, die Partialdrucke der Luft in der Mischung sind. 


Weiter ist Pas ap 
(B= Barometerstand, AP’= Druckunterschied zwischen dem Atmo- 
sphärendruck und dem Totaldruck der Mischung vor der Expansion, 
p, = NSättigungsdruck der Flüssigkeit bei der Temperatur 7',) und 
P;=P,-AP. 


2. Apparatur. 


Zu den Messungen wurde ein Apparat benutzt, der im wesent- 
lichen dem Wırsonschen Apparate?) ähnelte. Fig. 1 zeigt den Apparat, 
A ist der Expansionszylinder von etwa 1000 em? Inhalt. 

Der Expansionszylinder ist durch den im Quecksilber schwim- 
menden Kolben E unten abgeschlossen. Die Expansionen werden 
durch Ausziehen des Stopfens B ausgelöst, wodurch der Luftraum 
unter dem Kolben mit dem Wasserstrahlvakuum in dem Gefäss ( 
(von 5 Liter Inhalt) verbunden wird. Die Flüssigkeit, deren Dampf 
untersucht wird, befindet sich teils in dem Niveaurohr D, teils in 
dem Expansionszylinder A. Zum Variieren des Expansionsgrades 


1) RıcHarz, F., Ann. Physik 19 (1908) 457. 2) Wırson, ©. R. T., Philos. 
Trans. Roy. Soc. London (A) 189 (1897) 265; (A) 192 (1899) 403; Philos. Mag. 
(4) (1904) 7. 
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lässt man etwas Flüssigkeit aus dem Zylinder in das Niveaurohr 
überfliessen, dadurch wird der Kolben E gehoben und die Expansion 
vergrössert, ohne dass sich die Luftmenge in dem Expansionsvolumen 
ändert. Die Drucke im Zylinder A vor und nach der Expansion 
werden mit Hilfe des Manometers F gemessen. Das Quecksilber wird 
auf der rechten Seite des Manometers stets auf die Marke @ eingestellt. 
An der abgelesenen Druckdifferenz muss noch eine kleine Korrektur 
angebracht werden, die der Veränderung des Flüssigkeitsniveaus über 
dem Kolben durch die Ex- 

pansion Rechnung trägt. Aue 

Die dem Atmosphärendruck x 
entsprechende Standhöhe des T; | 
Quecksilbers in dem linken («) 

Manometerschenkel (zur Er- 

mittlung des AP’-Wertes) 

wurde vor jeder Beobach- 
tungsreihe durch Öffnen des f 
Hahnes H festgestellt. Nach N SS 
Beendigung der Expansion B nu 
wird der Kolben durch Ein- 

schieben des Stopfen B und C 

Einlassen von Luft durch 

den Quetschhahn / in die N 
alte Stellung gebracht. 

Die Beobachtung der 
Tröpfchenbildung erfolgte 
unmittelbar oberhalb des 
Kolbens bei seitlicher Be- 
leuchtung durch eine 500 Watt-Lampe, deren Wärmestrahlen durch 
eine gekühlte Kupfersulfatlösung absorbiert wurden. Für die Ver- 
suche im elektrischen Felde wurde eine Potentialdifferenz von 250 Volt 
zwischen den Kolben und die Elektrode K gelegt. Weitere experi- 
mentelle Einzelheiten, Einfluss der Expansionsgeschwindigkeit usw. 
bleiben einer weiteren Mitteilung vorbehalten. 

Die Tröpfehenbildung setzt ziemlich scharf bei der sogenannten 
kritischen Expansion ein. Wird die Expansion vergrössert, so wächst 
die Zahl der sich bildenden Tröpfchen rasch an. Oft aber gestaltet 
sich das Phänomen nicht so einfach, Spritzer oder Turbelenzen be- 
wirken, dass einzelne Tröpfchen auch unterhalb der eigentlichen 
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kritischen Expansionsgrösse beobachtet werden können. Das Kenn- 
zeichen des von uns gesuchten kritischen Expansionsgrades ist in 
diesen Fällen eben die Tatsache, dass eine kleine Expansionsver- 
grösserung eine deutliche Vermehrung der Tröpfchen herbeiführt. 


Bei Messungen ohne Anlegen eines elektrischen Feldes, also in 
Anwesenheit der stets vorhandenen Gasionen, wird in der Regel diese 
Grenze ohne Schwierigkeit bei Expansionen von ungefähr 15cm auf 
+0'lem, sehr oft auch auf +0'°05cm, bestimmbar. In Gegenwart 
eines elektrischen Feldes ist die Festlegung der Grenze mit grösserer 
Willkür verbunden, wie übrigens schon von Wırson!) und Lay’) 
bemerkt worden ist. Hier muss man sich mit +01 bis #02 cm be- 
gnügen. Dies hängt vielleicht damit zusammen, dass die Gasionen 
durch das elektrische Feld nur unvollständig entfernt werden, wenn 
die Kraftlinien desselben nicht durch das ganze Gasvolumen hin- 
durchgehen (z. B. den kleinen Raum hinter der Elektrode freilassen). 
Für unser Problem spielt dieser Umstand keine grosse Rolle, da es 
sich bei einem Vergleich mit der Keimbildungstheorie darum handelt, 
diejenigen Expansionen festzustellen, die in verschiedenen Dämpfen 
die gleiche Tröpfchenzahl hervorbringen. (Diese Tröpfchenzahl muss 
so niedrig wie möglich sein, damit die Abkühlungstemperaturen bei 
den Expansionen nicht von der bei der Tröpfchenbildung entwickelten 
Kondensationswärme beeinflusst werden.) 


III. Messergebnisse. 
1. Die Temperaturabhängigkeit der kritischen Übersättigung. 

Das Ziel dieser Messungen war eine Orientierung über die Tem- 
peraturabhängigkeit der kritischen Übersättigung des Wasserdampfes. 
Es liegen schon in der älteren Literatur einige Angaben darüber vor, 
diese sind aber mehr qualitativer Art und ohne Gegenwart eines 
elektrischen Feldes bestimmt worden. Wırsox®) gibt an, innerhalb 
des kleinen Temperaturintervalls von —10° bis + 2° (Abkühlungs- 
temperaturen) E=v,/v, konstant zu 1'25+ 001 gefunden zu haben. 

PrzıBrAmM*) hat mittels eines speziellen Apparates ohne Mano- 
meter gefunden, dass E bei + 25° denselben Wert wie bei —5° inner- 
halb eines Messfehlers von 4% hat. 


1) Wırson, C. R. T., loc. eit. 2) Lagwy, T. H., Philos. Trans. Roy. Soc. 
London (A) 208 (1908) 445. 3) Wırson, loc. eit. 4) PRZIBRAM, K., 8.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIa) 118 (1909) 331. 
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Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde die Temperatur 
einfach in der Weise variiert, dass das ganze Arbeitszimmer auf kon- 
stanter Temperatur zwischen 12° und 30° gehalten wurde. Es sind 
dabei abwechselnd bei 12 bis 16° und bei 29 bis 32° Beobachtungen 
gemacht worden. Die Ergeb- 
nisse der Beobachtungen sind ” ft 
in Tabelle 1 zusammenge- ie) 
stellt und in Fig. 2 einge- 
zeichnet, die die kritische „, 
Übersättigung als Funktion 
der Abkühlungstemperatur 
zeigt. In Tabelle 1 sind auch 
die beobachteten kritischen #0+- 
Expansionsgrade ohne Gegen- 
wart eines elektrischen Feldes 
aufgenommen. Wie man Pe 
sieht, erweisen sich diese als 3? - 270 280 
ziemlich unabhängig von Fig. 2. 
der Temperatur, wie es auch 
Wırson und PrzıBRAM fanden, dagegen ist im Felde ein kleiner 
aber deutlicher Temperatureffekt vorhanden. 

Aus den Beobachtungen im elektrischen Felde sind die Ab- 
kühlungstemperaturen 7, sowie die kritischen Übersättigungen S,, 
berechnet worden. Die x-Werte sind mittels der Rıcuarzschen Formel 
gefunden, dabei ist %,,n =1403 und Ayasser =1385 gesetzt worden. 








Tabelle 1. 





E 

T, ohne F mit F * Ta Skr 
1 3030 1250, 1269, 1402, 2753 422 
2 3028 1249, 1268, 1'402, 2752 421 
3 3009 1247, 1258, 1402, 2743 406 
4 3017 — 1'267; 1'402, 2743 421 
5 288'3 1248- 12753 1402, 2614 491 
6 2882 — 1279, 1402, 2610 504 
7 2881 1248, 1278; 1402, 2610 502 
8 2871 1246, 1273, 1402, 260°5 489 
9 2875 1'249, 1'278; 1402, 2604 506 


Diese Werte können direkt mit denjenigen verglichen werden, die 
man mittels der theoretischen Formel (2) berechnet. Die empirische 
Konstante k ist aus den Daten für Wasserdampf S=4'85 bei 7’, — 264 
bestimmt worden (k = 0'242). Die Oberflächenspannungen bei den 
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betreffenden Temperaturen sind durch graphische Extrapolation deı 
Tabellenwerte bei höheren Temperaturen gewonnen. Die auf diese 
Weise nach der Theorie berechneten kritischen Übersättigungen sind 
als ausgezogene Kurve in Fig. 2 eingezeichnet. 

Wie man ersieht, ist, soweit man aus dem kleinen Temperatur- 
intervall schliessen darf, eine recht befriedigende Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment vorhanden. 


2. Die kritische Übersättigung bei einigen organischen Flüssigkeiten. 

Über die Tröpfehenbildung in organischen Dämpfen ist bereits 
früher gearbeitet worden und zwar in Verbindung mit luftelektrischen 
Untersuchungen. PRZIBRAM!) hat eine Reihe von Dämpfen, be- 
sonders Alkohole, bei künstlicher Ionisierung durch ein Radium- 
präparat gemessen, wobei er den Unterschied der kondensierenden 
Wirkung durch positive und negative Ionen untersuchte. Sein Apparat 
scheint aber nicht vollkommen adiabatische Expansionen geliefert zu 
haben, da er trotz der künstlichen Ionisierung für Wasserdampf 
S,,—44 fand, während andere Verfasser unter denselben Bedingungen 
36 bis 40 erhielten. LagY?) hat einige Ester und Säuren bei Ioni- 
sation durch Röntgenstrahlen und ohne diese gemessen. Er fand für 
Wasserdampf ohne lonisation S,.,=4#2 (Wırson 41). 

Der von Doxnan?) gefundene Wert für Wasserdampf ist viel zu 
hoch ($,,=5'0). Auch seine übrigen kontrollierbaren Resultate 
deuten darauf hin, dass sein Apparat nicht adiabatisch gearbeitet hat. 

ANDREN!) hat Äthylalkohol und Benzoldampf, den Alkohol- 
dampf auch im elektrischen Felde gemessen. Seine Resultate werden 
an anderer Stelle referiert. 

Schliesslich sind von BAYERrL-BRÖSE°) verschiedene organische 
Stoffe und deren Gemische untersucht worden. 

In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Stoffe untersucht: 
H,O, CH,OH, C,H,OH, C,H,OH norm., C,H,OH iso, 
C,H,OH norm., CH,NO, und CH,C000C,H,. 

Sehr wenige Stoffe sind für die Untersuchung geeignet. Erstens 
muss der Partialdruck des Dampfes in dem Luft-Dampfgemisch klein 
sein, wenn Xp,mpr Nicht genügend sicher bekannt ist (#gemiscn darf auch 


1) PRZIBRAM, K., S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIa) 115 (1906) 33. 2) Lay, T.H., 
Philos. Trans. Roy. Soc. London (A) 208 (1908) 445. 3) Donnan, F.G., Philos. 
Mag. (6) 3 (1902) 305. *) AnDREN, L., loc. cit. 5) BAayYErL-Bröse, V., Disser- 
tation. T. H. Berlin 1930. 
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nicht zu klein sein). Zweitens muss der Dampf schon bei nicht zu 
grossen Expansionen eine Tröpfchenbildung geben, da sonst die 
Expansionen als nicht adiabatisch anzusehen sind; die obere Grenze 
dürfte bei unserem Apparat bei E—.1'40 liegen. Diese Bedingung 
schaltet die meisten Flüssigkeiten, die nicht verhältnismässig kleine 
Molvolumina (M/d) haben, aus. Die für die Messungen geeigneten 
Flüssigkeiten sind also unter denjenigen zu suchen, die sowohl ver- 
hältnismässig kleine Molvolumina haben, wie schwer flüchtig sind, 
zwei Bedingungen, die einander ja gewöhnlich ausschliessen. 

Weiter müssen die Flüssigkeiten chemisch indifferent gegen die 
Apparateteile und haltbar sein, damit sie genügend gereinigt werden 
können. 

Die gemessenen Flüssigkeiten wurden alle sorgfältig gereinigt. 
Methyl- und Äthylalkohol wurden über CaO destilliert, während 
Wasserstoff zur Aldehydentfernung durchgeleitet wurde. Propyl-, Iso- 
propyl- und Butylalkohol (Kahlbaum reinst) wurden gleichfalls über 
CaO destilliert. Nitromethan wurde mit Salzwasser gewaschen, mit 
P,O, getrocknet, und destilliert. Äthylacetat (D.A.B. 6) wurde 
wiederholt mit salzgesättigtem Wasser ausgeschüttelt, mehrmals mit 
frischem CaCl, getrocknet und destilliert. 

Jede Substanz wurde mehrmals gemessen. Die in der folgenden 
Tabelle 2 wiedergegebenen +-Grenzen sind die Fehlergrenzen bei 
einer einzelnen Festlegung der kritischen Übersättigung. Die tatsäch- 
lichen Fehlergrenzen dürften deshalb noch etwas grösser sein. Die 
Angaben der Tabelle 2 repräsentieren somit die wahrscheinlichsten 
Werte unserer Beobachtungen. Eine Mittelwertbildung der Einzel- 
beobachtungen hat deshalb wenig Sinn, weil die Abkühlungstempera- 
turen nicht genau die gleichen sind. Bei Äthylacetat schwanken die 


Tabelle 2. 


E 
Stoff T, ohne mit 7 E23 Ta Ser 
Wasser 291 1251 1276 1385 1403 2637 4854008 
Methylalkohol 295 1257 17285 1203 1353 2700 320+01 
Äthylalkohol 28395 1152 1172 1113 1364 2732 2344005 


n-Propylalkohol 289 1172 1190 «d111) 17387 2704 305-4005 
Isopropylalkohol 28332 1177 1190 d11) T381 2647 2'80-+007 
n-Butylalkohol 291 1190 17206 (109) 1397 2702 460+013 
Nitromethan 2915 1425 1462 (115) 1380 2522 605+015 
Äthylacetat 290 1620 1715 (113) 1343 240 123 

1575 1670 (113) 244 86 
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Werte jedoch erheblich, in der Tabelle sind für diesen Stoff zwei 
Extremwerte angeführt. Es wurde hier auf eine genauere Festlegung 
der kritischen Übersättigung verzichtet, da die Expansionen doch 
wahrscheinlich zu gross waren, um eine genaue Auswertung durch- 
führen zu können. Äthylacetat wird auch sehr leicht durch seine 
Hydrolysenprodukte verunreinigt. 

T, und T, sind die Temperaturen vor und nach der Expansion. 
E ist der kritische Expansionsgrad ohne und in Gegenwart eines 
elektrischen Feldes. In der Spalte 5 stehen die Werte von x,=(,/C, 
der reinen Dämpfe. Nur für die ersten drei Stoffe der Tabelle findet 
man in der Literatur Angaben, für die übrigen fünf ist x, aus den Daten 
über verwandte Stoffe geschätzt (eingeklammerte Werte); nur in dem 
Fall Äthylacetat dürften hierbei erhebliche Unsicherheiten entstehen. 
Aus den x,-Werten sind zusammen mit %,,1=1403 die Werte der 
Luft-Dampfgemische x, berechnet. Die Sättigungsdrucke bei der 
Temperatur 7, sind durch Extrapolation der Drucke bei höheren 
Temperaturen gewonnen. 

In der älteren Literatur liegen zwei Bestimmungen der kritischen 
Übersättigung von Wasserdampf im elektrischen Felde vor. Wırsox 
gibt den Wert 48 bei T=265 an, während AnDREN (ohne Tempera- 
turangabe) 50 findet. ANDREN hat auch Äthylalkohol mit dem 
Resultat S.,=2'25 im Felde gemessen. 

Die in Tabelle 2 wiedergegebenen Daten können direkt zu einer 
Prüfung der Theorie verwendet werden. In Tabelle 3 wird dies getan, 
indem die experimentell bestimmten kritischen Übersättigungen mit 
den nach Formel (2) berechneten Werten verglichen werden. Die 
empirische Konstante &k ist wie vorhin aus den Daten für Wasserdampf 
berechnet worden. In Tabelle 3 sind auch die in der Berechnung ein- 


Tabelle 3. 





Skr 
Stoff 4 M d o Theorie Experim. 

Wasser 264 18°0 100 770 (485) 485 
Methylalkohol 270 320 081 248 184 320 
Äthylalkohol 273 460 081 240 230 234 
n-Propylalkohol 270 601 082 254 320 305 
Isopropylalkohol 265 601 081 231 2% 280 
Butylalkohol 270 741 083 261 450 460 
Nitromethan 252 610 120 406 625 605 
Äthylacetat 240 881 094 30'8 110 123 


244 304 98 86 
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gehenden Dichten und Öberflächenspannungen referiert, diese sind 
auf die betreffenden Temperaturen extrapoliert. 

Wie aus der Tabelle 3 hervorgeht, ist eine recht gute Überein- 
stimmung zwischen experimentell bestimmten und theoretisch be- 
rechneten Resultaten bei sieben der gemessenen Stoffe vorhanden. 
Dagegen tritt bei dem einen, Methylalkohol, eine bedeutende Diskre- 
panz zutage. Der theoretische Wert dürfte kaum unsichere Faktoren 
von wesentlicher Bedeutung 
enthalten. Bei der Berech- 
nung des experimentellen 
Wertes könnte möglicher- 
weise ein unrichtiges #770, 
benutzt worden sein. Hier 
wurde mit dem von Diıxox- 
GREENWOOD!) aus Schall- 
geschwindigkeitsmessungen 
bestimmten Wert 1'203 ge- 
rechnet. Auch die #-Werte 
für die anderen Stoffe stam- 
men aus Schallgeschwindig- 
keitsmessungen, bei diesen 
Stoffen fällt aber x wegen 
der geringeren Flüchtigkeit 
weniger ins Gewicht. Eine 
andere Möglichkeit zur Er- 
klärung der Diskrepanz wäre, 











dass der übersättigte Me- 7 RRRBIE VENEN WEEDS u. wi 
n er 273 253 233 213 
thylalkoholdampf bei der Fig. 3 


Abkühlungstemperatur teil- 
weise assoziiert ist. Ein derartiges Verhalten geht zwar nicht aus 
den Dampfdichtemessungen von YOUNG?) hervor, seine Messgenauig- 
keit ist aber bei seinen tiefsten Temperaturen (273°) keine grosse (wie 
er selbst angibt). Dieser Punkt bedarf also zu seiner Erklärung einer 
noch ausstehenden besonderen Untersuchung. 

Ein instruktives Bild des Zusammenhanges zwischen den durch 
adiabatische Expansion erzeugten Übersättigungen und den nach der 

1) Dixos, H. B. und GREENWOOoD, G., Philos. Trans. Roy. Soc. London (A) 105 


(1924) 199. 2) Ramsay, W. und Young, S., Philos. Trans. Roy. Soc. London 
172 (1887) 313. 
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Theorie berechneten kritischen Übersättigungen erhält man, wenn 
man beide als Funktion der Abkühlungstemperatur in dasselb« 
Diagramm einzeichnet. Dies ist in Fig. 3 gemacht worden. 


Die gestrichelten Kurven sind die kritischen Übersättigungen 
berechnet nach der Formel 


log Sr =k: (e/ )” z (M /d), 


wobei o als geradlinige Temperaturfunktion angenommen wurde. Die 
fast geradlinigen ausgezogenen Kurven, die von T=T,=293° aus- 
gehen, sind aus der auch früher schon gebrachten Formel 


S=pvı T/pW%T, 


(T= Abkühlungstemperatur, 7’,—= Anfangstemperatur) erhalten, die 
für diesen Fall eine anschaulichere Form annimmt, wenn man 


pı 9 T,—T 


log „a7 T.T, 
und v,/a=[7,/Tyu-* 
einführt. 
Es wird dann 
Be 4 Tı —T 64 Tı 
log 8 =- FT "187 


Die Schnittpunkte der beiden Kurven für S und $,, repräsen- 
tieren somit die zu erwartenden kritischen Übersättigungen bzw. die 
kritischen Abkühlungstemperaturen. 


Wie man ersieht, ist die Bedingung dafür, dass log S rasch mit 
der Abkühlungstemperatur ansteigt, die, dass @ und x» möglichst 
grosse Werte haben. Andererseits ist die nach der Theorie für eine 
Tröpfehenbildung bei einer gegebenen Abkühlung notwendige Über- 
sättigung umso kleiner, je kleiner der Ausdruck (o/ 7)": - (M/d) ist. 
Wenn diese beiden Bedingungen nicht innerhalb gewisser Grenzen 
erfüllt sind, kommen die beiden Kurven überhaupt nicht zum Schnitt, 
und eine Tröpfchenkondensation ist selbst bei beliebig hohen Expan- 
sionen nicht zu erwarten. Da die beiden Bedingungen einander ge- 
wöhnlich ausschliessen, wird es verständlich, dass nur wenige Dämpfe 
durch mässige Expansionen zur Tröpfchenbildung gebracht werden 
können. (Die Auswahl der für die vorliegende Untersuchung ge- 
eigneten Stoffen wird noch dadurch vermindert, dass das vorhandene 
Material an gemessenen Konstanten unvollständig ist.) 
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Da die Neigung der log $,,-Kurve mit sinkender Temperatur auf 
jeden Fall stärker anwächst als die der log $,,-Kurve, müssen prinzi- 
piell die Kurven einander noch einmal schneiden. Dies bedeutet, 
dass die Keimzahl mit steigender Unterkühlung durch ein Maximum 
geht, um bei noch niedrigeren Temperaturen wieder auf Null abzu- 
fallen. 

Diese Folgerung der Theorie gilt nicht nur für übersättigte Dämpfe, 
sondern ganz allgemein für einen jeden Keimbildungsvorgang, wie von 
STRANSKI!) gezeigt worden ist. 


1) STRANSKI, I. N. und ToTomAanow, D., Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 399. 


Berlin, Technische Hochschule, Institut für physikalische Chemie. 


Trondheim, Technische Hochschule, Institut für anorgan. Chemie. 
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Tröpfchenbildung 
in übersättigten Äthylalkohol-Wasserdampfgemischen. 
Von 
Häkon Flood. 
(Aus dem Institut für anorganische Chemie der Techn. Hochschule Norwegens, 
Trondheim.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 8. 34.) 


Die Grösse der adiabatischen Expansion, die mindestens erforderlich ist, um 
in Äthylalkohol-Wasserdampfgemischen eine Tröpfenkondensation in Abwesenheit 
von Luftionen zu erzeugen, wird gemessen. 

Die Resultate werden zu einer Prüfung der Keimbildungstheorie von M. VOLMER 
und L. FarKas benutzt. 


In der vorliegenden Arbeit wird versucht zu zeigen, wie weit 
die experimentellen Erfahrungen über die Tröpfchenbildung in über- 
sättigten Dampfgemischen sich mit der VOLMER-FArKAsschen Keim- 
bildungstheorie in Einklang bringen lassen. Die Resultate der früheren 
Untersuchungen auf diesem Gebiete sind für einen derartigen Ver- 
gleich ungeeignet, da keine von diesen bei Gegenwart eines elektrischen 
Feldes ausgeführt worden ist. Die älteren Beobachtungen haben 
deshalb für unser Problem nur einen vergleichenden Wert. 

Von K. PrzıBram!) ist die Tröpfchenbildung in Äthylalko- 
hol-Wasserdampfgemischen unter der Einwirkung von künstlichen 
Ionisatoren beobachtet worden, um die J.J. Tuomsoxsche Theorie 
über die kondensierende Wirkung der Gasionen quantitativ nach- 
zuprüfen. 

J. A. FROEMKE, Ü. R. BLoomQuIsT und E. X. ANDERSON?) haben 
Methylalkohol-Wasserdampfgemische ohne Verwendung von künst- 
licher Ionisation oder eines elektrischen Feldes untersucht, also mit 
den natürlichen Gasionen als Kondensationskerne. Bemerkenswert 
bei dieser Arbeit ist der von dem Wırsoxschen Befund abweichende 
Wert für den kritischen Expansionsgrad des reinen Wasserdampfes 
(12008 anstatt 125), ein Ergebnis, das nirgends, auch nicht in den 
vorliegenden Untersuchungen, reproduziert worden ist. Für den 


1) PRZIBRAM, K., S.-B. Akad. Wiss. Wien (ITa) 118 (1909) 331. 2) FRoEMKE, 
J. A., BLOoMgQuist, C.R. und AnDERSON, E.X., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 305. 
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reinen Methylalkohol ist dagegen der von ihnen gefundene Wert in 
Übereinstimmung mit den Beobachtungen anderer Forscher (1'266 
gegen 1'261!), 1'256?)). 

1. Experimentelles. 


Als Untersuchungssubstanzen wurden die Mischungen von Äthyl- 
alkohol und Wasserdampf gewählt, in erster Linie deshalb, weil die 
für die Berechnungen notwendigen physikalischen Konstanten bei 
diesem System am besten bekannt sind. 

Die verwendete Apparatur ist dieselbe, die bei den früheren Unter- 
suchungen benutzt wurde (siehe vorangehende Arbeit). 

Der Äthylalkohol wurde durch Behandlung mit CaO in bekannter 
Weise absolut gemacht, und es wurde dabei längere Zeit Wasserstoff 
durchgeleitet, um etwa vorhandenen Aldehyd möglichst vollständig 
zu entfernen. 

Der kritische Expansionsgrad wurde sowohl in Anwesenheit eines 
elektrischen Feldes als auch ohne Feld gemessen. Nur die letzteren 
Messergebnisse sind eigentlich für unsere Frage von Interesse. In 
Tabelle 1, Spalte 3 findet man die Zusammensetzung der Flüssigkeiten 
in Molprozenten Äthylalkohol. 

In Spalte 4 stehen die Temperaturen des Dampfes vor der Expan- 
sion, in Spalte 5 x=c,/c,. Diese Grösse ist additiv nach der modifi- 
zierten RıcHAarzschen Formel 


1 E: %  ° 1 


TE a re © 


berechnet, wobei z, %1, #2, %; die Verhältnisse c,/c, und P, P1, Ps, Ps 
den Druck des Dampfgemisches und die Partialdrucke der drei 
Komponenten Luft, Äthylalkohol und Wasserdampf im Gemisch be- 
deuten. Bei der Berechnung von x sind folgende Werte für die Kom- 
ponenten benutzt worden: 
“ur = 1403, Axenyiaonoı = 1129 und wasser = 1'385. 

In den Spalten 5 und 6 findet man endlich die experimentell 
bestimmten kritischen Expansionsgrade, mit und ohne Feld. 

Man überblickt die Ergebnisse besser in Fig. 1, die die Tabelle 1 
graphisch wiedergibt. Dabei muss aber beachtet werden, dass die 
Punkte nicht auf einer Isothermen liegen, da die Anfangstemperaturen 


1) PRZIBRAM, K., S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIa) 115 (1906) 33. 2) Siehe 
vorangehende Arbeit. Vgl. auch Froop, H., Diss. Berlin 1933. Kgl. norske 
vidensk. selsk. Skrifter 1934, Nr. 4. 











© H50H 
Gew.% Mol% 
1 0 0 
2 93 386 
3 249 115 
4 442 237 
5 504 284 
6 528 305 
7 5853 353 
Ss 678 451 
9 734 519 
10 839 671 
11 900 779 
12 950 90'3 
13 1000 1000 
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Tabelle 1. 


T 
291 
291 
289 
292 
288 
2888 
292 
292 
287 
2898 
288 
289 
2895 





E 
x ohne Feld mit Feld 
1403 1'251 1276 
1'402 1155 1174 
1389 1115 1'130 
1381 1100 1112 
1385 1'098 1107 
1383 1103 1114 
1378 1101 1 118 
1377 1105 1114 
1381 1100 1112 
1374 1114 1128 
1375 1119 1'132 
1'369 1'142 1'158 
1364 1'152 1172 


und natürlich noch mehr die Abkühlungstemperaturen differieren. 
Eine konstante Anfangstemperatur für sämtliche Messungen wäre zwar 
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wünschenswert gewesen, liess 
sich aber wegen ungünstiger 
Arbeitsverhältnisse schwierig er- 
reichen. Wie aus dem theoreti- 
schen Teil hervorgeht, spielen 
aber kleine Temperaturschwan- 
kungen keine grosse Rolle für 
die Grösse der kritischen Über- 
sättigung. Dagegen ist ein Ein- 
fluss der Temperatur auf den 
kritischen Expansionsgrad durch- 
aus zu erwarten wegen der Tem- 
peraturabhängigkeit der Partial- 
drucke von Alkohol und Wasser 
und somit auch der x-Werte. 


2. Theoretisches. 
Bei der Übertragung der 
Formel 


n „[o\’rjM 
logS=K|,) (5) 


auf ein Zweikomponenten-Dampfsystem muss berücksichtigt werden, 
dass die Zusammensetzung des Keimes eine andere ist als die der 
Flüssigkeit, die sich im Gleichgewicht mit dem Dampf vor der Ex- 
pansion befindet. Die Zusammensetzung ergibt sich aus folgender 
Überlegung: Durch die Experimente wird die für eine Tröpfchen- 
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bildung notwendige minimale adiabatische Expansion festgelegt. Als 

bekannte Grössen sind dann die Abkühlungstemperatur sowie die 

Partialdrucke des Alkohols und des Wassers in dem übersättigten 

Dampf zu betrachten. Die Abkühlungstemperatur 7’, ergibt sich aus 
1-1, PP", 

wobei 7, die Temperatur vor der Expansion und E den Expansions- 

grad bedeuten. Die Partialdrucke des Alkohols und des Wassers, 


9»,, und 9,,- berechnet man aus 
Paa 27 A 
1 2 


PR=Pıp' T,’ 
hier ist p, der Sättigungspartialdruck bei 7',. 

Unter einem Keim in diesem übersättigten Dampfgemisch ist 
offenbar ein Tröpfchen zu verstehen von einem derartigen Radius und 
derartiger Zusammensetzung, dass seine Partialdrucke gerade gleich 
P,, und ?,jr sind. Es ist leicht einzusehen, dass sowohl Radius wie 
Zusammensetzung durch diese Bedingung eindeutig festgelegt sind. 
Bei gegebener Temperatur kann man nämlich die W. Tmomsonsche 
Formel folgendermassen für den Mischkeim schreiben: 


20’ e 2 ’ z 
und RTIn fr —? y, 


RTn“= 77, eher 
wobei VY=»V/dn die partiellen Molarvolumina der Komponenten in 
dem Gemisch, und p,,4; Pr die Partialdrucke des Alkohols und des 
Wassers über einer grossen Flüssigkeitsfläche von der Keimzusammen- 
setzung bedeuten. o’ ist die Oberflächenspannung des Flüssigkeits- 
gemisches im Keim. Man kann also r einfach aus den beiden Glei- 
chungen eliminieren und bekommt dann folgende Beziehung zur Fest- 
legung der Zusammensetzung des Keimes 
In peu Pa Vv, 
In Paw/Pow y Vr “r (1) 
Man muss also die Zusammensetzung aussuchen, deren Partial- 
drucke (unter normalem äusserem Druck) bei derselben Temperatur 
die Bedingung (1) erfüllen. Man sieht sofort ein, dass der Keim im 
Vergleich zu der dampferzeugenden Flüssigkeit in bezug auf die 
Komponente mit dem kleineren Molvolumen angereichert ist. (In der 
Gleichung (1) ist eine eventuelle Abhängigkeit des Verhältnisses von 
dem Radius (d.h. von dem Druck) nicht berücksichtigt worden.) 
Für die Keimbildungsarbeit W’ des Mischkeimes lässt sich eine 
ganz analoge Formel wie beim Ein-Komponentensystem entwickeln; 


W’=4nr2o'3, 


Z. physikal. Chem, Abt. A. Bd. 170, Heft 3/4. 19 
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wo 0’ die Grenzflächenspannung des Mischkeimes gegen den übe: 
sättigten Dampf ist. 
r wird eliminiert mit Hilfe der modifizierten THomsonschen 


Gleichung: , 1. 
= RT In | Pau j, Paw ® = RTy$=- 20 v'. 
Po4/ Pow r 


wobei N , und N, die Molbrüche des Alkohols und des Wassers, V’ das 
Molvolum des Gemisches in dem Tröpfchen bedeutet. Auf diese 
Weise erhalten wir eine Formel, die derjenigen für Einstoffsysteme 
ganz analog ist: aa ne = 

log ’=-K-(,) -V (2) 
wo s’— [Pa w Paw - 

Pıx Pow 

an die Stelle des Wırsonschen $ tritt. 


Wir definieren somit die Grösse 8’ als die kritische Übersättigung 
des Dampfgemisches. Diese Grösse kann also aus der Theorie be- 
rechnet werden, wenn o’ und V’ als bekannt vorausgesetzt werden. 
Sie ist aber auch aus den Experimenten zugänglich, wenn wir nämlich 
die Bedingung (1) zu Hilfe nehmen, um die Zusammensetzung des 
Keimes festzulegen. 

Bei der Berechnung der theoretischen Werte sind die V’-Grössen 
jeder Mischung bei einer beliebigen Temperatur des in Frage kommen- 
den Intervalls einfach durch Interpolation der in den Tabellen- 
werken vorhandenen Daten zu entnehmen. Es sind hier die Werte 
von MENDELEJEFF zugrunde gelegt. Die o’-Werte sind durch graphi- 
sche Extrapolation auf die gewünschten Temperaturen gewonnen. 
Die der Extrapolation zugrundeliegenden Werte sind die in Crit. 
Tables referierten bei 15° und 30° C gemessenen Oberflächenspan- 
nungen der Alkohol-Wassermischungen. Für den reinen Äthyl- 
alkohol ist jedoch der Wert von JÄGER (LANDOLT-BÖRNSTEIN) benutzt 
worden. Der Unterschied ist übrigens von unwesentlicher Bedeutung 
für die Berechnung von S’. Die empirische Konstante der Glei- 
chung (2) ist aus dem Wert für Wasserdampf S=485 bei T— 264 
bestimmt worden (KX=0'242). Für sämtliche Mischungen sind die 
Temperaturen so gewählt, dass sie möglichst nahe den mittleren Ab- 
kühlungstemperaturen liegen (als ob die Experimente mit konstanter 
Anfangstemperatur durchgeführt worden wären). Die aus der Theorie 
berechneten S’-Werte sollten zumindestens auf + 0'02 genau sein, eine 
grössere Genauigkeit hat vorläufig keinen Sinn, da den aus den Experi- 
menten festgelegten S’-Werten eine noch grössere Unsicherheit anhaftet. 
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In Tabelle 2 sieht man die in dieser Weise berechneten 8’ sowie 
die Konstanten, die in die Berechnung eingehen. In der Fig. 2 sind 
die S’-Werte als Funktion der Zusammensetzung des Keimes ein- 


gezeichnet und die entsprechende Kurve gezogen. 


GH,0H 
Mol ©, 


Tabelle 2. 


T 


264 
273 
275 
280 
280 
276 
275 


273 


I di 


180 
184 
194 
221 
264 
373 
478 
571 


in 
S 


DE IQ I, Io dei BO OB In 
EEE EICH 
SHAoSsoru 


Man ersieht, dass S’ bei geringen Zusätzen von Alkohol zu dem 
Wasser sehr schnell heruntergeht von dem Wert des reinen Wassers 
($=485), zu Werten die kleiner als 2 sind, wenn der Alkoholgehalt 
grösser als 8 Molproz. wird. 8’ durchläuft ein flaches Minimum 
zwischen 20 und 25 Molproz. Alkohol, um danach fast geradlinig auf 
den Wert des reinen Alkohols zu steigen. 
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Die Berechnung der experimentellen S’-Werte aus den kritische: 
Expansionsgraden ist, wie vorher erwähnt, mit grösserer Unsicherheit 
als die Berechnung der theoretischen Werte verbunden. Diese er- 
fordert nämlich die Kenntnis der Partialdampfdrucke jeder beliebigen 
Mischung bei Temperaturen zwischen 292 und 272abs. Dies kann 
man ohne allzu grosse Mühe, aber auf Kosten der Genauigkeit er- 
reichen, indem man die Tatsache benutzt (die übrigens schon Paazı- 
BRAM bei der Auswertung seiner Ergebnisse verwendet hat), dass 
das Verhältnis der Alkoholprozente in Dampf und Flüssigkeit sich 
sehr wenig mit der Temperatur ändert. Man darf also angenähert 
jede Mischung als eine einheitliche Flüssigkeit betrachten, und die 
Partialdrucke bei einer beliebigen Temperatur des in Frage kommenden 
Intervalls durch geradlinige Extrapolationen der log p als Funktion 
von 1/T finden. Die dieser Extrapolation zugrunde liegenden Werte 
der Partialdrucke bei 293 und 313 sind ebenfalls den Crit. Tables 
entnommen. Dieses Verfahren ist natürlich mit einiger Unsicherheit 
behaftet, allerdings sollte der Fehler von 8’ dabei nicht +0°05 über- 
steigen. Man führt die Berechnung übersichtlicherweise so durch, 
dass man zuerst die kritische Übersättigung berechnet, als ob die 
Keime dieselbe Zusammensetzung wie die Bodenflüssigkeit in der 
Expansionskammer hätten. Die auf diese Weise bestimmten S’’-Werte 
sind in Tabelle 3, Spalte 5 angeführt und in Fig. 2 als schwarze Punkte 
eingezeichnet worden. Diese Werte werden dann unter Berücksichti- 
gung der Bedingungsgleichung (1) für die wahre Zusammensetzung 
des Keimes korrigiert. Diese Korrektion bedeutet nicht viel bei den 
absoluten S’-Werten, sie macht aber in der Zusammensetzung des 


Tabelle 3. 
Mol % Mol % 

Alkohol in T, T3 Ss" f Alkohol sS’exp. S’theor. 

Flüssigkeit im Keim 
1 0 291 2637 485 0 485 (485) 
2 386 291 2728 272 29 08 264 33 
3 115 289 2756 203 28 8.72 197 245 
4 237 292 2804 177 
5 28’4 288 276 9 174 
6 305 2888 | 181 
7 353 292 2804 177 31 85 175 192 


8 451 292 2804 179 
9 519 287 2756 181 
10 671 2898 2770 192 
11 779 288 2749 197 
12 90°3 289 2738 225 
\ 234 


2895 2732 
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Keimes sehr viel aus. Dies ist deutlich aus der Fig. 2 zu erkennen, 
hier sind die zusammengehörigen Werte von 8’ und 8’ mit Pfeilen 
verbunden. Die letzteren sind durch Kreise markiert und durch eine 
gestrichelte Kurve verbunden; diese sollte also den experimentellen 
S’-Verlauf darstellen. In der Tabelle 3 findet man in Spalte 2 die 
Zusammensetzung der Bodenflüssigkeit im Expansionszylinder in 
Molprozenten Alkohol ausgedrückt. T, und T, (Spalte3 und 4) 
bedeuten die Temperaturen in dem Zylinder vor und nach der Expan- 
sion. Die $’” für sämtliche Gemische findet man in Spalte5. In 
Spalte 7 stehen die wahren Zusammensetzungen des Keimes; be- 
rechnet nach der Gleichung (1) mittels der f-Werte in Spalte 6. Die 
letzteren sind aus den Daten für normalen Druck und Temperatur 
berechnet worden; sie wurden als druckunabhängig angenommen. 
Endlich findet man in Spalte 8 die S’-Werte und daneben in Spalte 9 
zum Vergleich die entsprechenden aus der Theorie berechneten 8’- 
Werte. Diese sind einfach der ausgezogenen Kurve der Fig. 2 ent- 
nommen. Wie aus der Tabelle 3 sowie aus der Fig. 2 hervorgeht, ist 
eine weitgehende Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
zweifellos vorhanden. Sowohl in dem scharfen Abfall bei kleinen 
Alkoholzusätzen, als in der Lage des Minimums und dem langsamen 
Anstieg auf den Wert des reinen Alkoholdampfes, tritt eine Parallelität 
der beiden Reihen S’-Werte deutlich zutage. Eine kleine systematische 
Abweichung hinsichtlich der Absolutwerte scheint jedoch vorhanden 
zu sein, indem die experimentellen Werte durchweg niedriger als die 
entsprechenden theoretischen liegen. Die Unterschiede sind aber nicht 
gross genug, um die Möglichkeit auszuschliessen, dass sie durch Unge- 
nauigkeiten bei der Berechnung von S’ aus den Experimenten zustande 
gekommen sind. Beachtenswert ist jedoch, dass die Übereinstimmung 
fast vollständig wird, wenn die Korrektion für die wahre Zusammen- 
setzung des Keimes mit kleineren Werten für f=V,/V, als die ver- 
wendeten durchgeführt werden. Hier fragt es sich also, ob nicht die 
Druckabhängigkeit des V,/V,‚-Verhältnisses doch mit berücksichtigt 
werden müsste. Eine Diskussion der Bedeutung dieses Faktors muss je- 
doch ausstehen, bis das experimentelle Material eine genauere Aus- 
wertung rechtfertigt. 
Zusammenfassung. 


1. Die Grösse der adiabatischen Expansion, die mindestens erforder- 
lich ist, um in Äthylalkohol-Wasserdampfgemischen eine Tröpfchenkon- 
densation in Abwesenheit von Luftionen zu erzeugen, wird gemessen. 
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2. Die Resultate werden dazu benutzt, die Grösse 
S'= Ba)" Aar\"” 


Po4 Pow 


zu berechnen. (N ,- und N „-Molbrüche des Alkohols und des Wasser: 
in den Keinem, ?,,- und ?,y-Übersättigungsdrücke; p,,,- und pP, 
Partialdampfdrücke über der Flüssigkeit von der Zusammensetzung 
des Keimes.) 

Dieselbe Grösse wird auch nach der VoOLMER-FarkAasschen Keim- 
bildungsformel r Met ARBIE 
log 8 -k(7) -V 

berechnet. 
Die nach beiden Methoden berechneten S’-Werte zeigen eine 
weitgehende Parallelität. 


Herrn Prof. Dr. M. VoLmer bin ich für sein förderndes Interesse 
zu grossem Dank verpflichtet. Auch Herrn Dr. K. NEUMANN möchte 
ich meinen besten Dank aussprechen. Norges Tekniske Höiskoles 
Fond, Trondheim, danke ich bestens für die Unterstützung dieser 
Arbeit. 


Trondheim, Institut für anorganische Chemie der Techn. Hochschule. 
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Zur Theorie der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit. 
Von 
R. Kaischew und I.N. Stranski. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 2. 8. 34.) 


Die von uns früher gegebene kinetische Ableitung der Bildungsgeschwindigkeit 
von Kristallkeimen wird auf den Fall der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit 
übertragen. Die erhaltenen Ergebnisse werden mit der Erfahrung verglichen. 


Von VOoLMER und MARDER!) ist die lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit (K.G.) mit der Bildung zweidimensionaler Keime in 
Zusammenhang gebracht worden. Danach soll die grösste Schwierig- 
keit bei der Verschiebung der Grenzfläche zwischen fester und flüssiger 
Phase in der Bildung der zweidimensionalen Keime bestehen. 

Ähnlich wie im Fall der dreidimensionalen Keimbildung) setzen 
VOLMER und MARDER auch die zweidimensionale Keimbildungs- 
geschwindigkeit proportional e”":'*”, worin W, die Bildungsarbeit des 
zweidimensionalen Keims ist. Für den Fall, dass die Kristallisation 
aus unterkühlter Schmelze erfolgt, fügen VOLMER und MARDER, ge- 
leitet von dem Gedanken, dass eine Analogie zur Umwandlung fester 
Modifikationen ineinander bestehen muss, dem Geschwindigkeitsaus- 
druck noch den Faktor e”®'*’ hinzu. Nach ihnen soll dieser Faktor 
der aktiven Molekeln der Flüssigkeit, d.h. der Flüssigkeitsmolekeln, 
welche imstande sind, ihren Aggregatzustand zu‘’ändern, Rechnung 
tragen. 

Für die K.G. erhalten VoLMER und MARDER somit den Ausdruck 

v=K-e-®kT. e-WalkT, 

Berücksichtigt man noch, dass W,= Lx/2= const/AT ist?), wo 
Lx die Randenergie des Keimes und AT die Unterkühlung bedeutet, 
so erhält man schliesslich für die K.G. den folgenden Ausdruck: 

v=K,-e-RIT.e- Kita, 

An Hand dieser Gleichung versuchen VOLMER und MARDER 
speziell die von ihnen ausgeführten Messungen der K.G. an unter- 


1) VoLMER, M. und MAaArDER, M., Z. physik. Chem. (A) 154 (1931) 97. 
2) VoLMER, M. und WEBER, A., Z. physik. Chem. 119 (1926) 277. VoLMEr, M., 
Z. Elektrochem. 85 (1929) 555. °) Branpes, H., Z. physik. Chem. 126 (1927) 198. 
VOLMER, M. und MARDER, M., loc. cit., S. 110. 
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kühltem Glycerin zu deuten. Die von ihnen berechneten Kurven ') 
zeigen eine grössere Ähnlichkeit mit der experimentellen Kurve als es 
mit Hilfe älterer Ansätze möglich war. Es sei noch bemerkt, dass 
man durch geeignetere Wahl der Konstanten noch besser passende 
Kurven erhalten kann. 

Nachdem wir in einigen kürzlich erschienenen Arbeiten den 
Mechanismus des Gleichgewichtes kleiner Kriställchen weitgehen(d 
klären?) und auf Grund dieses Mechanismus eine kinetische Ableitung 
der Bildungsgeschwindigkeit von dreidimensionalen Kristallkeimen 
geben konnten?), sind wir nunmehr in der Lage, in Analogie auch 
die zweidimensionale Keimbildungsgeschwindigkeit und damit die K.G. 
kinetisch abzuleiten. 

Wir rechnen wiederum mit einer stationären Verteilung der zwei- 
dimensionalen Kriställchen und benutzen einfachheitshalber das ein- 
fache kubische Gitter. Wir betrachten drei benachbarte quadratische 
zweidimensionale Kriställchen mit Randlängen a—r,, aund a-+r, und 
nehmen auch hier an, dass ein Kriställchen mit Randlänge a nur so ent- 
stehen kann, dass entweder ein Kriställchen mit Randlänge a+r, an 
zwei benachbarten Rändern je eine Reihe verliert, oder dass ein Kri- 
ställchen mit Randlänge a—r,an zwei benachbarten Rändern je eine neue 
Reihe anlagert. Bezeichnen wir mit ®,,.„.,, die Geschwindigkeit der 
Entstehung von zweidimensionalen Kriställchen mit Randlänge a-+r, 


aus solchen mit Randlänge a usw., so verlaufen die Vorgänge nach folgen- 
dem Schema 


Ya n>a Ya>a+tro 
— —> 

d— Tr, <- a <— a + rn, ’ 
Ua>a—r Yatn>a 


und es muss die Gleichung 


VYa-n>atVarn>a = VdVa>a—ntVa>a+tn 

oder J= Un n>a—Va>a-n”Va>atn Vatrn>a 
gelten, wo J die Zahl der pro Flächeneinheit entstehenden Keime ist. 
Wir bezeichnen entsprechend mit Z, die Zahl der zweidimensio- 
nalen Kriställchen mit Randlänge a und mit P,, „;,, die Übergangs- 
wahrscheinlichkeit für ein Kriställchen mit Randlänge a in ein solches 


mit Randlänge a-+r, usw. Es gilt dann die Gleichung 
Za-nPa-n>a r Za+n Pa+n>a er ZaPa>a+n Fr ZaPa>a-n- 


1) VOLMER, M. und MARDER, M,, loc. cit., S. 112. 2) STRANsKı, I. N. und 
KaıscHEw, R., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 100. KaıscHhew, R. und STRANSKI, 
I. N., ebenda S. 114. Stranskı, I. N. und Kaıschew, R., ebenda S. 312. 
3) KaıscHEew, R. und STRANSsKIT, I. N., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 317. 
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Indem wir die Annäherung 
Pu-r> a = la>atn 
und Puosnsa = Pasa-n 
machen, geht obige Gleichung in folgende über 


Za+re— 2a _ Pa>atn 
Zu 


Za—ro Pa>a+n 

Bei genügend grossem « ist 

Za+n— Za=r,dZ,/da 

und In (dZ,/da)„a+„,— In(dZ,/da).=r,dIn(dZ,/da)/da, 
woraus folgt: r.din(dZ,/da)/da=iIn(P.»a+n/Pasa-n}- (1) 

Für das Verhältnis der Wahrscheinlichkeiten, dass ein zwei- 
dimensionales Kriställchen mit Randlänge « in ein solches mit Rand- 
länge a+r, bzw. in ein solches mit Randlänge «a — r, übergeht, setzen 
kn Pu>a+n/Pa>a-n= (e” WelETR/(e-WeIkT)R, 
wo W, die notwendige Schwankung der freien Energie zur Bildung 
einer Reihe mit Länge a und W diejenige für die Ablösung einer 
solchen Reihe bedeutet. Die zweite Potenz kommt daher, dass ein 
gleichzeitiges Anlagern bzw. Anlösen an zwei Quadratseiten statt- 
finden muss. 

Wie wir früher gezeigt haben!), ist für den Fall des einfachen 


kubischen Gitters a 
W,=9-29=P—ropla, 


und W;=(a—r,)(3P —Y)/ro= (a— ro) P/az, 
so dass W;-W,= y(a/g—1). j 


Unter Benutzung dieser Gleichung ergibt die Integration von (1) 
dZ, da=(: el/kT-p/2ro-(2a?/a2— 4a) 
und für a=a,, da p/2r,=x ist, 
(d2,/da)„=.,= C.e Lri®KkT, 

Die Zahl J der zweidimensionalen Keime, welche sekundlich pro 

Flächeneinheit entstehen, erhalten wir aus der Gleichung 
J= Va>a+r Vat+tn>a” ZaPa>a+ rn 4a +nlatn>a 

oder, indem wir die oben gemachte Annäherung nochmals anwenden 
und zur rechten Seite Z,P,,.„_.,, addieren und subtrahieren, 


J= ZolPa>atn Paseı-n) ee Pose nldsrn 20). 


1) STRANsKı, I. N. und KaıscHew, R., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 107. 
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Bei a=a,, d.h. beim zweidimensionalen Keim, wird die Wahr 
scheinlichkeit eines Auflösungsvorganges gleich der Wahrscheinlich- 
keit eines Wachstumsvorganges, und daher 

J=— (Pı >a— nla=a (dZ./da)a=a; rn, 
oder, wenn wir die Werte für 


(Pı>a-n)a=,= (econsta,-e WalkTy2ı) und (dZ,/da)a=a, 
einsetzen, bekommen wir für J und damit auch für die mit J pro- 
portionale lineare Kristallisationsgeschwindigkeit » den Ausdruck 

om0' (a,- eWalkTy%, e-Lr/2kt 

Diese Gleichung bezieht sich auf den Fall der Auskristallisierung 
aus einer Dampfphase. Im Fall die Auskristallisierung aus der Schmelze 
erfolgt, sind a, und Lx/2= W, umgekehrt proportional der Unter- 
kühlung AT zu setzen, womit obiger Ausdruck in 

v= K,/AT*.e-BiT.e-BITAT 
übergeht. 

Die von uns erhaltene Bezeihung unterscheidet sich von der 
VOLMER-MArRDERschen um den Faktor 1/AT®. Man ersieht ausser- 
dem, dass der Faktor e”*?'Tganz unabhängig von der Existenz einer 
Aktivierungsenergie der Flüs- 
sigkeitsmolekeln erscheinen 
muss. Bei unserer Ableitung 
erscheint dieser Faktor nur 
als Folge des Bestehens einer 
Energieschwelle beim Ent- 
stehen und Anlösen einer jeden 
Reihe längs eines zweidimen- 
sionalen Kriställchens. Sollte 
aber noch eine Aktivierungs- 
energie vorhanden sein, so 
würde das die Form unserer 
Gleichung nicht ändern, denn 
Q/k würde sich zu K, addieren. 

In Fig. 1 ist die ausge- 
zogene Kurve nach unserer 
Gleichung mit K, = 1015041, 











r) 1) STRANSKI, I. N. und Kar- 
0 m 0 mM 0-0 -W SC scaew, R., Z. physik. Chem. (B) 
Fig. 1. 26 (1934) 106. 
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K,—6993 und K,=27940 gezeichnet und mit den von VOLMER und 
MARDER am Glycerin erhaltenen Ergebnissen (gestrichelte Kurve) ver- 
glichen. (Zu einer ähnlichen Kurve gelangt man auch mit Hilfe einer 
VoLMER-MARDERschen Gleichung mit K,= 1010 K,= 9507 und 
K, — 20653; dieser Wert von X, ist aber nach VoLMER und MARDER 
schon unerlaubt gross genommen.) 

Die Möglichkeiten zur Deutung der noch bestehenden Diskre- 
panzen zwischen theoretischer und experimenteller Kurve sind schon 
bei VOLMER und MARDER besprochen. Die wichtigste Ursache der 
Abweichung liegt wohl in der Annahme, dass auf jede ausgewachsene 
Netzebene nur ein einziger zweidimensionaler Keim entfällt; bei den 
grossen K.G. wird diese Annahme sicherlich nicht mehr gelten. Da- 
her ist eine Deutung der Konstanten, erhalten auf Grund der Über- 
einstimmung mit der experimentellen Kurve, sehr unsicher. 

Zur Zeit können wir nur die Grössenordnung von K,, gegeben 
durch die Anlösungsarbeit einer Randreihe des zweidimensionalen 
Keimes, grob abschätzen, aber auch nur bei einfachsten Fällen. 
Im Fall des einfachen kubischen Gitters bei Berücksichtigung von 
einer Nachbarart ist beispielsweise A,—= 2(p—r,p/a,)/k. Da vorläufig 
y=A/3N (A= molekulare Sublimationswärme) gesetzt werden kann 
und r,p/a, in erster Näherung zu vernachlässigen ist, so kommt hier 
K, — 4/3 heraus. Ganz allgemein kann aber nur gesagt werden, dass 
K,< 4 sein muss. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass die Geschwindigkeit 
der Verschiebung der Grenzfläche zweier polymorpher Modifikationen 
in ähnlicher Weise zu behandeln wäre. Hier kann sicherlich an- 
genommen werden, dass der Materietransport von der einen festen 
Phase zur anderen nicht direkt, sondern über die Gasphase (es genügt 
auch eine zweidimensionale Gasphase) stattfindet. 

Es liegt nahe, die hier entwickelten Methoden auch auf die Vor- 
gänge der Rekristallisation anzuwenden. 


Sofia, Chemisches Institut (physikalisch-chemische Abteilung) der Universität. 
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Die Adsorptionsgeschwindigkeit von Wasserstoff und Deuterium 
an Chrom-(3)-oxyd. 
2. Mitteilung zur Chemie fester Oberflächen'). 
Von 
H. W. Kohlschütter. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 8. 34.) 


Für Hydrierungsreaktionen aktives (wasserhaltiges) Chrom-(3)-oxyd nimmt 
Wasserstoff (H,) und Deuterium (D,) bei 184° © und 1 Atm. mit gleicher Geschwin- 
digkeit auf. Bei der Versuchstemperatur findet eine rasche Austauschreaktion 
zwischen Deuterium und dem als Wasser im Chrom-(3)-oxyd enthaltenen Wasser- 
stoff statt. Durch andauernde Einwirkung von Deuterium wird das benutzte 
Adsorbens in wasserstoffarmes, dagegen deuteriumhaltiges Chrom-(3)-oxyd über- 
geführt. Auch an diesem unterscheiden sich die Aufnahmegeschwindigkeiten für Hs 
und D, unter den angegebenen Bedingungen nicht. Diese Befunde haben Einfluss 
auf die theoretische und experimentelle Behandlung aktivierter Adsorptionsvor- 
gänge und deren Anwendung bei präparativen Untersuchungen. 


Einleitung. 


Die aktivierte Adsorption?) von Wasserstoff an der Oberfläche 
eines festen Stoffes stellt eine der einfachsten heterogenen Reaktionen 
dar. Kenntnisse über ihren Mechanismus haben vor allem Bedeutung 
für kinetische Untersuchungen?). Gleichzeitig aber sind sie 
wichtig für präparative Untersuchungen über oberflächenreiche 
Stoffe, da mit Hilfe aktivierter Adsorptionsvorgänge die energetische 
Beschaffenheit von Oberflächen grundsätzlich besser als mit Hilfe 
heterogen katalysierter Reaktionen abgetastet werden kann. 

Zur Aufklärung der Elementarprozesse bei aktivierter Adsorption 
bestimmten J. PaAcE und H.S. TAyLorR die Adsorptionsgeschwindig- 
keiten von Wasserstoff und Deuterium an wasserhaltigem Chrom-(3)- 
oxyd, an Zinkoxyd-Chrom-(3)-oxyd und an Nickel auf Kieselgur bei 
110°, 132° bzw. 184° C*®). Sie fanden in allen Fällen gleiches Ver- 


1) 1. Mitteilung, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 20. 2) TayLor, H. S., 
The activation energy of adsorption processes. J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 
578. Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 136. 3) Pace, J. und TayLor, H. S,, 
J. chem. Physics 2 (1934) 578. 4) Pace, J. und Tayror, H.S., The velocities 
of adsorption of Hydrogen and Deuterium on hydrogenation catalysts, J. chem. 
Physics 2 (1934) 578. 
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halten der beiden Isotopen. Da dieses Resultat im Gegensatz zu den 
bisherigen Erwartungen auf Grund der Theorie stand, war es er- 
wünscht, solche Messungen an einem durch vorangegangene Versuche 
genau bekannten Adsorbens etwas eingehender zu wiederholen. Es 
musste vor allem geprüft werden, wie weit die nach dem Abschluss der 
Messungen von J. PacE bekannt gewordene Austauschreaktion zwi- 
schen Deuterium und Wasserstoff an wasserhaltigen Substanzen die 
Adsorptionsgeschwindigkeiten von Wasserstoff bzw. Deuterium beein- 
flusst. Für diese Zwecke war das System (wasserhaltiges) Chrom-(3)- 
oxyd/Wasserstoff besonders geeignet. Die Adsorptionseigenschaften 
von aktivem Chrom-(3)-oxyd gegenüber Wasserstoff sind zuerst von 
J. Howarp und H. S. TAyYLor untersucht worden!). 


Gang der Messungen. 


Als Adsorbens dienten 187 g eines amorphen Chrom-(3)-oxyds, 
das durch stufenweises Trocknen eines Chrom-(3)-hydroxydgels er- 
halten, bei einer Höchsttemperatur von 380° im Hochvakuum ge- 
trocknet, bei 380° in Wasserstoff reduziert und vor Beginn der im 
folgenden beschriebenen Versuche zu zahlreichen Adsorptionsmessungen 
mit Wasserstoff bei 155°, 184° und 218° benutzt worden war. Bei 
diesen letzteren Temperaturen hatten sich die Kurven der Aufnahme- 
geschwindigkeit für Wasserstoff mit befriedigender Genauigkeit repro- 
duzieren lassen. 

Vor Beginn jeder Messung wurde das Adsorbens 7 Stunden bei 
375° abgepumpt. Die Gasaufnahme (H, bzw. D,) wurde bei 184° 
(Anilinbad) und bei dem konstanten Druck von 1 Atm. über 
3 Stunden (bei manchen Wieder- 
holungen 2 Stunden) verfolgt. In 
3 Stunden nahm das Adsorbens ins- 
gesamt 25cm? Gas (0°, 1 Atm.) auf. 
Anschliessend wurde das in der Ap- 
paratur befindliche Gas auf seinen 
Wasserstoff- und Deuteriumgehalt hin 
durch Bestimmung seiner Wärme- 
leitfähigkeit analysiert. 

Die Entnahme des Gases zur Analyse geschah in drei getrennten 
Teilen: Der erste Teil enthielt jeweils das in der Messbürette der 
Apparatur befindliche Gas, das durch einen verhältnismässig langen 


” 


Uase 
er 





r 





1) Howarp, J., Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 278. Thesis, Princeton 1933. 








302 H. W. Kohlschütter 


Diffusionsweg vom Adsorbens getrennt war (a) (vgl. Fig.1). Der 
zweite Teil enthielt das Gas, welches am Ende der Adsorptionsmessung 
unmittelbar über dem Adsorbens stand (b). Und der dritte Teil 
enthielt das Gas, welches nach 1stündigem Auspumpen der Apparatur 
bei Raumtemperatur (25° bis 33°) noch auf der Oberfläche des Adsor- 
bens blieb ; es wurde durch Erhitzen des Adsorbens auf 360° erhalten (ec). 
Bei diesem langsamen Erhitzen des gashaltigen Adsorbens trat bis 
ungefähr 160° keine merkliche Gasentwicklung ein; bei 184° bildete 
sich in der abgeschlossenen Apparatur ein Druck von ungefähr 15 mm 
aus, der mit steigender Temperatur, besonders um 300°, rasch anstieg. 
Sein Gleichgewichtswert bei 360° sank sehr deutlich, wenn durch 
Einschalten eines grösseren Volumens der Oberfläche des Adsorbens 
mehr Gas entnommen wurde. 

Die Messungen der Wärmeleitfähigkeit dieser Gasproben wurden 
von H. DıamonD durchgeführt!). 

Nachdem die Kurve der Adsorptionsgeschwindigkeit für Wasser- 
stoff festgelegt war, folgten zunächst vier Versuche mit Deuterium. 
Dann wurde das Adsorbens bei 350° mit insgesamt 450 cm? reinem 
Deuterium behandelt, indem je 50 em? desselben bei 350° und 1 Atm. 
adsorbiert und unmittelbar darauf bei derselben Temperatur wieder 
abgepumpt wurden. Anschliessend folgten wieder zwei Messungen 
der Adsorptionsgeschwindigkeit für Deuterium und eine Messung 
mit Wasserstoff. Schliesslich wurde das Adsorbens in derselben Weise 
wie mit Deuterium mit 450 cm? Wasserstoff behandelt und am Ende 
noch einmal die Adsorptionsgeschwindigkeit für Wasserstoff gemessen. 

Der verwendete Elektrolytwasserstoff war über heissen Platin-Asbest, über 
Caleiumchlorid und Phosphorpentoxyd gegangen; Deuterium wurde durch Elek- 
trolyse von hochprozentigem schwerem Wasser (D,0O) der Dichte D}} = 11079 dar- 
gestellt, über erhitztes Platin und Palladium geschickt und durch Ausfrieren von 
Wasser befreit. Das zur Bestimmung des leeren Raumes in der Adsorptionsapparatur 


benutzte Helium ging über erhitztes Kupfer und über Holzkohle, die mit flüssiger 
Luft gekühlt war. 


Ergebnisse. 
Alle Messergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 
gefasst. 
Tabelle 1 enthält diejenigen Werte, die angeben, wieviel Kubik- 
zentimeter Gas (0° und 1 Atm.) in Zeitintervallen von 2 bzw. 5 oder 
15 Minuten vom Adsorbens aufgenommen wurden. Die zweite Dezi- 


1) Tayror, H.S. und Dıamoxpv, H., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1821. 
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male in ihnen ist auf- bzw. abgerundet. Diese Rechnungsart ent- 
sprach am besten der in dem System Chorm-(3)-oxyd /Wasserstoff 
möglichen Messgenauigkeit. Eingeklammerte Werte beziehen sich auf 
vorübergehende Unregelmässigkeiten in der Apparatur, die während 
der Messung behoben wurden. 


Tabelle 1. Adsorptionsgeschwindigkeit für A, und D,. 
(H, bzw. D, bezeichnet die in die Apparatur eingeführte Gasart.) 


Zeitin Nr] 2 3 4 15) 6 7 8 9 10 11 
Minuten Hs Ds Ds Ds Ds Ds Ds Ils Hs Hs Hs 
0-—2 2 182 IR FI 10 09 08 09 3% 18 20 
2—4 06 07 07 06 08 05 05 05 05 06 06 
4—6 06 06 06 05 06 045 04 04 05 05 045 
6—10 se 20. % 105 11 09 08 075 0os 10: 39 
10—15 13: EI: FE ER 1'2 10 10 10 29:32:28 
15—30 32 30 (34) 295 (36) 265 25 245 28 30 28 
30—45 25 27 25 26 (29) 22 232 214 225 25 25 
45—60 23 22 23 22 (21) 185 18 19 1 23 20 
60—75 21 — 21 19% 215 2% 37.37 8. DU 8 
75—9% 19 — 19 19% 185 17 16 16 ie 37737 
90—105 — 165 18 17 16 15 14 14 35.18: 18 
105—120 16 16 16 155 16 14 13 — 145 15 14 
120—135 15 14 16 15 15 125 — — _ u u 
135—150 14 14:15:74 14 125 — 12 — — 
150-—165 18:28... 58 135 2 —ı 1 — — — 
165— 180 325 123 I» 73 115 +3 -— —_ — — 


Nr. 1 gibt die Aufnahmegeschwindigkeit für H, wieder, nachdem 
das Adsorbens zuvor immer nur mit H, in Berührung gekommen 
war. Nr.2, 3, 4 und 5 sind unmittelbar anschliessende Versuche 
mit D,, zwischen denen nie mehr H, in die Apparatur eingeführt 
wurde. Zwischen Nr.5 und 6 fand die Adsorption von 450 cm? D, 
bei 350° statt. Bei Nr. 3 kam das Adsorbens zum ersten Male wieder 
mit H, in Berührung. Zwischen Nr. 8 und 9 fand die Adsorption 
von 450 cm? H, bei 350° statt. Nr. 9, 10 und 11 sind die abschliessen- 
den H,-Versuche. Die Versuchsfolge Nr.1 bis 7 unterscheidet sich 
von der Versuchsfolge von J. Pace und H.S. TayLor insofern, als 


bei den letzteren H,- und D,-Versuche intermittierend ausgeführt 
wurden. 


Auf Grund der Werte in Tabelle 1 besteht kein Anlass, eine 
Verschiedenheit der Aufnahmegeschwindigkeit für 4, und D, durch 
aktives Chrom-(3)-oxyd anzunehmen. Das gilt sowohl für das mit 
grösseren Mengen H, als auch mit grösseren Mengen D, vorbehandelte 
Adsorbens. Vgl.Nr.1 und 2einerseits, Nr.7 und Sandererseits. 
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Bei der langdauernden Behandlung des Adsorbens mit D,, zwi- 
schen Nr. 5 und 6, verlor das Adsorbens etwas seiner Aktivität; d.h. 
die von ihm in 3 Stunden aufgenommene Gasmenge sank um 13%. 
In den anschliessenden Versuchen erholte es sich wieder ein klein 
wenig, ohne jedoch auch bei wiederholter Behandlung mit H, bei 
350° die ursprüngliche Aktivität wiederzugewinnen. Die Ursache für 
diese Schwankungen und gleichzeitig für die geringeren Schwankungen 
bei den unmittelbar aufeinander folgenden Versuchen der ganzen Ta- 
belle 1 liegt nach allem, was über das Verhalten des Adsorbens bekannt 
ist, in den Eigenschaften des letzteren und nicht in dem verschiedenen 
Verhalten von H, oder D,. Das wasserhaltige Chrom-(3)-oxyd z.B. 
entwickelte bei 375° nach dem Abpumpen des vorher an ihm adsor- 
bierten Gases einen mit der Pumpdauer nicht abnehmenden Gasdruck 
von < 0’5 mm, der beim Abkühlen auf 300° sofort zurückging. Diese 
Erscheinung deutet die Möglichkeit an, dass bei der Reinigung der 
Oberfläche des Adsorbens dauernd ganz geringe Mengen Wasser mit 
abgegeben wurden und dass sich infolgedessen die Oberfläche mit der 
Zeit schliesslich doch etwas veränderte. Im Hinblick auf die chemische 
Beschaffenheit des Adsorbens ist die in der Tabelle 1 sich ausdrückende 
Reproduzierbarkeit der Adsorptionswerte unter den hier eingehaltenen 
Bedingungen überraschend. 


Tabelle 2. Deuteriumgehalt (x) der Gase in der Adsorptions- 
apparatur (in Prozenten). Wasserstoffgehalt = (100—x). 





Versuch Nr. 2 3 4 5 6 8 
D, D, D, D, D, H, 
a 100 100 100 100 100 0 
b 14°5 22°5 32 741) 40 33 
c 15 25 75 13 59 54°5 











D,; bzw. H, bezeichnet die in die Apparatur eingeführte Gasart. Die Gase 


wurden analysiert, nachdem in 3 Stunden 25 em? (0°, 1 Atm.) adsorbiert worden 
waren. 


a) Gas in der Messbürette, b) Gas im Adsorptionsgefäss über dem Adsorbens, 
c) Gas, das zwischen 180° und 360° von der Oberfläche des Adsorbens desorbiert 
wurde (vgl. Fig. 1 und den Abschnitt über den Gang der Messungen). 


Tabelle 2 enthält die Resultate der den Versuchen Nr. 2, 3, 4, 
5, 6 und 8 folgenden Gasanalysen. Aus diesen geht hervor, dass 
Deuterium während der Adsorptionsversuche bei 184° aus dem Adsor- 
bens Wasserstoff freimachte. Es gelangte Wasserstoff in den Raum 
unmittelbar über dem Adsorbens, nicht aber bis in die Messbürette 
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(Tabelle 2, Zeile a und b). Vor allem enthielt das von der Oberfläche 
des Adsorbens bei erhöhter Temperatur desorbierte Gas bei den ersten 
Versuchen fast ausschliesslich Wasserstoff. Je mehr Deuterium auf 
das Adsorbens eingewirkt hatte, um so weniger Wasserstoff wurde 
in den desorbierten Gasen gefunden (Zeile c). Der Einfluss von 25 cm? 
adsorbiertem Deuterium war in dieser Beziehung aber nicht sehr 
gross; und auch nach der Einwirkung von insgesamt 550 cm® Deute- 
rium war die Wasserstoff liefernde Quelle noch nicht erschöpft. 
Immerhin enthielt das desorbierte Gas dann schon 59% D,. Die Be- 
rechnung der Analysen geschah für das Gleichgewicht H,+ D,“,2 HD, 
das sich an dem aktiven Chrom-(3)-oxyd wie an einem heissen Metall- 
draht einstellt!). Würde in den auf ihre Wärmeleitfähigkeit hin unter- 
suchten Gasen nur ein Gemisch (H, + D,) vorliegen, dann würden sich 
die Analysenresultate in der Richtung eines erhöhten Deuterium- 
gehaltes verschieben und würde infolgedessen mit einer weiter fort- 
geschrittenen Erschöpfung der Wasserstoffquelle zu rechnen sein?). 

Für die Herkunft des Wasserstoffes sind zwei Möglichkeiten 
denkbar. Er kann aus dem in dem aktiven Chrom-(3)-oxyd noch 
enthaltenen Wasser (etwa 0'6 H,O/Cr,O,) stammen?) oder aber 
als Wasserstoff von solchen Teilen der Chrom-(3)-oxydoberfläche 
kommen, die durch die Vorbereitungen für die Adsorptionsversuche 
nie berührt werden. Eine Überschlagsrechnung schliesst letzteres 
nicht vollkommen aus, macht es aber ziemlich unwahrscheinlich. Zur 
Erklärung der analytischen Befunde müssen in den 187 g des Adsor- 
bens grössere H,-Mengen zur Verfügung stehen, als sie im äussersten 
Fall durch restlich adsorbierten Wasserstoff entstehen können. 
H.S. TayLor und H.DramonD haben gezeigt*), dass durch akti- 
vierte Adsorption von D, an aktivem ZnO, das nur ganz wenig Wasser 
enthielt und vorher nie mit Wasserstoff in Berührung gekommen 
war, Wasserstoff frei macht, dass aber der aus dem Wasser stammende 
Wasserstoff wesentlich schneller als bei dem wasserreicheren Chrom- 
(3)-oxyd ausgetrieben wird. Man darf wohl annehmen, dass im Ver- 
such Nr. 6 (Tabelle 2) allmählich ein Chrom-(3)-oxyd entstanden war, 
dessen Wassergehalt über 50% in Deuteriumoxyd übergeführt worden 


!) GoULD, A..J., BLEAKNEY, W. und TayLor, H. S., J. chem. Physics 2 (1934) 362. 
2) FarKas, A. und Farkas, L., Proc. Roy. Soc. London (A) 144 (1934) 467. 3) Mit 
dem vollständigen Austreiben des Wassers geht die hohe Aktivität dieses Adsorbens 
verloren. HowAarp, J., Thesis, Princeton 1933. #4) Tayror, H.S. und Dia- 
MOND, H., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1821. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 170, Heit 3/4. 20 
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war. Nachdem im Versuch Nr. 8 (Tabelle 2) zum ersten Male wiedeı 
Wasserstoff auf das Adsorbens eingewirkt hatte und wieder 25 cm’ 
Gas adsorbiert worden waren, erschienen im überstehenden und in 
dem von der Oberfläche desorbierten Gas ungefähr die gleichen 
Mengen D,, die beim letzten Deuteriumversuch erschienen waren. 
Offensichtlich also war bei den Adsorptionsversuchen das Gleich- 


gewicht H,0+D,2.D,0-+H, 


mit wirksam. Eine solche Austauschreaktion muss dann aber auch 
eintreten, wenn H, auf H,O-haltiges Chrom-(3)-oxyd einwirkt. Diese 
Verhältnisse zeigen, dass die gemessene Gasaufnahme einem kompli- 
zierteren Mechanismus als dem einer einfachen Adsorption an einer 
dabei ganz unveränderlichen Oberfläche entspricht. 

Die wesentlichen Ergebnisse der beschriebenen Ver- 
suche sind demnach folgende: 

1. Die Oberflächeneigenschaften des durch Entwässern eines 
Chrom-(3)-hydroxydgels erhaltenen, immer noch wasserhaltigen aktiven 
Chrom-(3)-oxyds sind (gemessen an Hand der Aufnahmegeschwin- 
digkeit für H,) unter den angegebenen Bedingungen auffallend unver- 
änderlich. 

2. Wasserstoff und Deuterium werden bei 1 Atm. und 184° C 
von dem hier benutzten Chrom-(3)-oxyd praktisch mit der gleichen Ge- 
schwindigkeit aufgenommen, unabhängig davon, ob an dem Adsorbens 
zuvor grössere Mengen Wasserstoff oder Deuterium adsorbiert worden 
waren. Die beobachteten geringen Schwankungen der Aufnahme- 
geschwindigkeit dieser Gase haben ihre Ursache in den Eigenschaften 
des Adsorbens. Die von der Theorie bisher geforderten grossen Unter- 
schiede in der Reaktionsgeschwindigkeit von H, und D, wurden 
(übereinstimmend mit den orientierenden Versuchen von J. Pace 
und H.S. TAyLor) in dem System Chrom-(3)-oxyd/H,(D,) nicht ge- 
funden!). 

3. Bei der Versuchstemperatur verdrängt Deuterium den in dem 
Chrom-(3)-oxyd (als Wasser) noch enthaltenen Wasserstoff. Diese 
Reaktion ist umkehrbar. Die Verbindung von Adsorptionsmessungen 
mit der Analyse der nachträglich desorbierten Gase gibt die Möglich- 
keit, einen Überblick über die Mengenverhältnisse bei dieser Reaktion 
zu gewinnen. 


1) Die theoretischen Verhältnisse sind in der Mitteilung von Pace, J. und 
TAayror, H.S., J. chem. Physics 2 (1934) 578, besonders S. 580. 
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4. Es wird notwendig, die Abhängigkeit der Oberflächeneigen- 
schaften des aktiven Chrom-(3)-oxyds von den Darstellungsbedin- 
gungen und von der nachträglichen Behandlung eingehender zu 
verfolgen. 

Charakteristik des Adsorbens. 

Die Bedeutung aktivierter Adsorptionsvorgänge für präparative 
Untersuchungen über oberflächenreiche Stoffe bleibt auch dann 
erhalten, wenn sich der Mechanismus dieser Vorgänge komplizierter 
erweist, als ursprünglich angenommen wurde. Jede Aufklärung der 
verantwortlichen Elementarprozesse kann auch zur Aufklärung der 
Beziehungen zwischen der molekularen Struktur und den Darstellungs- 
bedingungen eines festen dispersen Stoffes einerseits und den chemi- 
schen Eigenschaften seiner Oberfläche andererseits beitragen. Um- 
gekehrt sind präparative Erfahrungen über die Eigenschaften ober- 
flächenreicher Stoffe für die kinetische Analyse aktivierter Adsorp- 
tionsvorgänge wichtig. Aus diesem Grund werden abschliessend noch 
einige ergänzende Angaben zur Charakteristik des bei den hier be- 
schriebenen Versuchen benutzten Adsorbens gemacht. 


1. Darstellung: In je 5 Liter 01 norm. Chrom-(3)-nitratlösung!) 
wurden bei Raumtemperatur unter sehr intensivem Rühren 2'°5 Liter 
01 norm. NH,-Lösung langsam zuge- 
tropft. Bei fortgesetztem 2stündigem Be 
Rühren verschwand dann die bis da- 
hin entstandene Fällung weitgehend, 
indem das überschüssige Chrom-(3)- 
salz das Chrom-(3)-hydroxyd pepti- 4 / 
sierte. Bei dem Zusatz der restlichen »|- | 
25 Liter O'1norm. N H,-Lösung schied P 
sich allmählich dunkelgrünes Chrom- £ 
(3)-hydroxyd in typischer Gelform | 
aus, das später nach dem ersten | 
Trocknen bei 120° schwarz und glän- iR f ; Een 
zend erschien. Wurde die Fällung des 53 > 
Chrom(3)-hydroxyds unter Beachtung 
derselben Konzentrationsverhältnisse 
aber unter raschem Zusatz der 
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1) Berechnung mit Cr(NO,),‘xHs0, 
wobei x zwischen 8 und 9 liegt. Fig. 2. 
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NH,-Lösung durchgeführt, dann entstand ein sehr feinteiliges, hell 
grünes, beinahe weisses Produkt, das beim Trocknen bei 120° seine 
helle Farbe weitgehend behielt, keinen Glanz hatte und sich bei deı 
weiteren Trocknung und Reduktion instabiler als das erstere verhielt. 


2. Die Temperaturabhängigkeit der Aufnahmegeschwindig- 
keit für 4, durch das benutzte Chrom-(3)-oxyd wird durch Fig. 2 
veranschaulicht. Unterhalb 155° war die Aufnahmegeschwindigkeit 
sehr klein. 

Tabelle 3. 
Kurven 155°— 184" 184° — 218° 155°— 218° 
E 197 20°4 19'9 kcal 


Tabelle 3 enthält die mit Hilfe von je zwei Kurven der Fig. 2 
nach 


’ a - T.-T, v 

E=2'303-1'99- r, u 7, log 2 

berechneten Aktivierungsenergien (E) des Aufnahmevorganges. Zur 
Bestimmung der Aufnahmegeschwindigkeit v, bzw. v, für zwei Tempe- 
raturen (T, und T,) und eine gleiche Oberflächenbelegung wurde die 
Neigung der Kurven in den Punkten 2, 3, 4 usw. cm? ads. gemessen. 
Die Werte für E haben zunächst nur formale Bedeutung. Sie 
schwankten in dem Bereich von 2 bis 15 cm? ads. in engen Grenzen 
um die hier angegebenen Mittelwerte. 


Die Versuche wurden mit Mitteln der Rockefeller Foundation 
(Fellowship 1933/1934) und des Frick Chemical Laboratory, Prin- 
ceton University (N. J.) durchgeführt. 


Princeton (New Jersey), U. S. A. 
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Über die Veresterung der vier isomeren 3-Benzoyl-2-phenyl- 
cyelopropan-1-carbonsäuren in Methyl-, Äthyl- und Isopropyl- 
alkohol bei Gegenwart von Salzsäure. 

Einfluss der Struktur auf die Veresterungsgeschwindigkeit. 

Von 
Friedrich Schenck. 

(Aus der organischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universität Rostock.) 


(Eingegangen am 4. 8. 34.) 


1. Zwischen den Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten der vier isomeren 
Cyelopropancarbonsäuren besteht für jeden der drei Alkohole die Beziehung: 
kyzkpikp:kmy- Es ist dies ein Ausdruck dafür, dass sich die Wirkungen der 
Umlagerungen der Substituenten multiplizieren. 

2. Für jede der vier isomeren Säuren ist das Verhältnis der Geschwindigkeits- 
konstanten Methanol/Isopropylalkohol = (Methanol/Äthylalkohol) etwa 2'9. 

Auf Grund dieser Beziehungen lassen sich Veresterungsgeschwindigkeiten 
berechnen. 


Haften an den drei Ecken eines Cyclopropanringes drei ver- 
schiedene Gruppen a, b, c, so sind vier verschiedene isomere inaktive 
Cyelopropane möglich. Sie seien mit «, ß, y und ö bezeichnet. 


een 


c 





a 
a ß y ö 
Die eine der drei Gruppen sei eine Carboxylgruppe. Die Ver- 
esterungsgeschwindigkeitskonstanten der vier Säuren sind dann &,, 
k,, k,, k;. 
Die «-Säure geht durch Umlagerung der Gruppe a in die -Säure, 


„ FE) ” „ „ E$) „ b „ „ y-Säure, 
„ „ „ ’ DE „ „ C y „ ö-Säure 


über. Die Geschwindigkeitskonstanten der durch HCl katalysierten 
Veresterung mögen aus der Geschwindigkeitskonstante der «-Säure 
durch Multiplikation mit den Faktoren a, b und c hervorgehen: 


k, a b » ke; k; zu Fr ku. 


k,=k,; k,=a'k,; 


@» 
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Da die ö-Säure aus der «-Säure ebensogut durch Umlagerung 
von a und b entstehen kann wie durch Umlagerung der Gruppe c!), 
so ergibt sich, dass eine Beziehung zwischen a und b einerseits und c 
andererseits bestehen muss. Versucht man den Ansatz 


a-b=c (I) 


so bedeutet das, dass sich die Wirkungen der Umlagerungen multipli- 
zieren. Es folgt, da sich 
kökz= ha: ach, 


und k,:ka=b.k,: ck, 
verhält, mit Hilfe von (I) 


Mithin soll die Beziehung gelten: 
k.:kz—hk,:ky. (11) 


Die Gleichung auf die Veresterung der vier isomeren 3-Benzoyl- 
2-phenyleyclopropan-l-carbonsäuren, Ketonsäure I, II, III und IV 
angewandt, lautet: 


C0.C,H 00.C,H 








Ketonsäure I 
CO.C,H, 
C,H, | 





COOH 
Ketonsäure III 


" CoOH COOH 
u N 





Ketonsäure II 


N e 


co. CH, 





Ketonsäure IV 


Aus den bei 25° gemessenen Werten der Veresterungsgeschwindig- 


keitskonstanten k 


!) Es sei davon abgesehen, dass die antipode Säure entstehen müsste, da 
diese ja bei Verwendung von inaktivem Alkohol die gleiche Geschwindigkeitskon- 


stante zeigen muss. 
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Tabelle 1. 
Ketonsäure I Ketonsäure III Ketonsäure II Ketonsäure IV 
Methanol... .. 208 181 533 444 
Äthylalkohol .. 332 219 0725 0'469 
Isopropylalkohol 0'114 00330 0,0187 000525 


ergibt sich: 
Tabelle 2. 


kızku kun: kın 
BEE. > 30 390 407 
Äthylalkohol ....... . 457 467 
Isopropylalkohol . . . . 610 629 


Die Forderung der Gleichung (lla) wird also recht gut erfüllt. 
Die Annahme, dass sich die Wirkungen der Substituenten 
multiplizieren, erscheint also berechtigt!). 

Die Gültigkeit der Gleichung (Ila) gestattet die Geschwindigkeits- 
konstante einer Säure aus den Werten der drei anderen Säuren zu 
berechnen. Um zu einer eindeutigen Lösung zu gelangen, muss aller- 
dings bekannt sein, in welcher Reihenfolge die Säuren in die Gleichung 
einzusetzen sind. Ist diese Reihenfolge aber durch Messung aller 
Säuren in einem Alkohol bestimmt, so kann sie auch, wie aus der 
Tabelle 1 hervorgeht, auch für die anderen Alkohole angenommen 
werden. Die Rechnung ist dann ohne Schwierigkeiten durchführbar. 

Versucht man eine Anwendung der VıcrTorR MEyveErschen Ester- 
regel auf die Säure, so ergibt sich, dass entsprechend dieser Regel 
die Ketonsäure III mit der freistehenden Carboxylgruppe wesentlich 
schneller verestert als die Ketonsäure IV, in der das Phenyl in cis- 
Stellung zum Carboxyl steht (S. 310). Von der Säure I sollte man 
jedoch wegen der Einklemmung zwischen Phenyl und Benzoyl er- 
warten, dass sie langsamer verestert als die Säure II, deren Carboxyl 
nur dem Benzoyl benachbart ist?). 

Dass die cis-Ketonsäuren schneller verestern ist nicht ohne 
Analogie, denn auch andere Carbonylcarbonsäuren, in denen Carbonyl 
und Carboxyl benachbart stehen, zeigen bemerkenswert grosse Ver- 
esterungsgeschwindigkeiten. So verestert die o-Acetylbenzoesäure®°) 


1) Vgl. Ostwaros Affinitätskonstanten. Z. physik. Chem. 3 (1889) 170, 241, 
369. WEGSCHEIDER, Mh. Chem. 23 (1902) 287. Für diese Hinweise bin ich Herrn 
Prof. WıLpen dankbar. 2) Über die Konfiguration der Säuren siehe ScHENcK, 
FRr., J. prakt. Chem. N. F. 134 (1932) 237. ?) SupBOROUGH und TURNER, J. chem. 
Soc. London 101 (1912) 238. 
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bei 15° in Äthylalkohol mit Salzsäure als Katalysator etwa 27 mal 
schneller als die Benzoesäure selber. 


Um dies zu erklären, hat man angenommen, dass nicht die freie 
Ketonsäure sondern ihr inneres Oxylacton verestert wird!). 


Auch die Tetrachlor- und die 3,6-Dichlorbenzoylbenzoesäuren ?) 
liefern entgegen der Meverschen Esterregel ganz glatt die Ester. 
Die gleiche Unstimmigkeit mit der Esterregel ist von der Tetrachlor-°) 
und 3,6-Dichlorphthalsäure®), die schon in der Kälte in die sauren 
Ester übergehen, wobei intermediäre Bildung des Anhydrides an- 
genommen wird, bekannt. Bei der Öffnung des Anhydridringes kann 
der Alkohol bevorzugt an das eingeschlossene Carboxyl angelagert 
werden. Dies ist wenigstens von der Hemimellithsäure°) sicher- 
gestellt und ist auch von der Hemipinsäure bekannt‘). In all diesen 
Fällen, bei denen es sich um die Öffnung durch Anlagerung von 
Alkohol handelt, ist von einer sterischen Hinderung nichts zu be- 
merken. 


Die Annahme einer derartigen Oxylactonformel als Zwischen- 
produkt bei der Veresterung der Ketonsäuren I und II schliesst 
aber die obige Annahme [Gleichung (I)], dass sich die Wirkungen 
der Umlagerungen der Substituenten multiplizieren, nicht aus. In 
dem Faktor, der die Umlagerung der Carboxylgruppe charakterisiert, 
kann die Wirkung der Cyclisierung mit inbegriffen sein, denn, da die 
Benzoylgruppe nur in cis- oder in trans-Stellung zur Carboxylgruppe 
stehen kann, würde eine etwaige ceyclische Oxylactonform bei jeder 
Umlagerung der Carboxylgruppe zu berücksichtigen sein. 


Wie die Veresterungsgeschwindigkeiten der vier Säuren 
durch Anwendung verschiedener Alkohole verändert werden, 
mag aus folgendem hervorgehen: 


Dividiertt man die in Methanol gemessenen Veresterungs- 
geschwindigkeitskonstanten durch die in Äthyl- und in Isopropyl- 
alkohol bestimmten Werte, so gewinnt man Verhältniszahlen, die 
angeben, wievielmal schneller die Veresterung der betreffenden Säure 
in Methanol als in Äthyl- bzw. in Isopropylalkohol erfolgt. 


1) MEYER, Mh. Chem. 25 (1904) 1179. GRrAEBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 
(1900) 2026. 2) GRAEBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 2026. 3) GRAEBE, 
Liebigs Ann. Chem. 238 (1887) 327. 4) GRAEBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 
2022. RoYER, Liebigs Ann. Chem. 238 (1887) 353. 5) GRAEBE und LEONHARDT, 
Liebigs Ann. Chem. 290 (1896) 225. 6) WEGSCHEIDER, Mh. Chem. 16 (1895) 93. 


{ 
; 
{ 
* 





een 
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Die Zahlen geben also an, wie sehr die Veresterungsgeschwindigkeit 
des Methanols durch Eintritt einer bzw. zweier Methylgruppen in 
den Methylalkohol verzögert wird. 


Tabelle 3. 
Keton- Keton- Keton- Keton- 
Mn säure I säure II säure III säure IV 
Methanol/Athylalkohol 
kA /kÄ 628 735 827 947 
Methanol/Isopropylalkohol 
kM/kJ 183 285 547 846 


Es ist in beiden Reihen ein regelmässiges Ansteigen der Werte 
zu beobachten. Die Reihenfolge der Säuren hängt aber nicht von 
der Grösse der Werte der Veresterungskonstanten ab (vgl. Tabelle 1). 

In der zweiten Reihe sind die Unterschiede viel ausgeprägter als 
in der ersten Reihe. 

Dividiert man die Logarithmen der so für jede Säure erhaltenen 
Verhältniszahlen log k (Methanol) /% (Isopropylalkohol) durch den Log- 
arithmus log k (Methanol) /% (Äthylalkohol), so gewinnt man für die 
Säuren I und Il ein und dieselbe Zahl, für die Säure III und IV einen 
nur wenig davon abweichenden Wert: 


Tabelle 4. 
Ketonsäure I II 111 IV 
log kai 


oe 2 2 20 2998 
log kM kA 


Daraus folgt: Kat KT = (KAT /RÄyzSa Dis 200 (III) 


D.h., das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten Methanol: 
Isopropylalkohol ist gleich dem Verhältnis Methanol: Äthylalkohol zur 
etwa 2'9ten Potenz genommen. 

Die Hinderung, die zwei in den Methylalkohol eingeführte 
Methyle bewirken, ist also fast die dritte Potenz der Hinde- 
rung, die durch ein Methyl hervorgerufen wird. 

Die sehr gute Übereinstimmung einerseits der Werte für die 
Ketonsäuren I und II, die beide eis-Benzoylcarbonsäuren sind, und 
andererseits der Werte für die Säuren III und IV, die beide trans- 
Benzoylcarbonsäuren darstellen, lässt die Vermutung aufkommen, 
dass die etwas grössere Abweichung 284 bis 2'99 durch eben diese 
konstitutive Eigenschaft der Säuren bedingt ist. 
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Versucht man die Berechnung der Konstanten k/ mit Hilf 
der Potenz 2'84, die aus der Messung der Säure I stammt, so ergibt 
sich der sehr gute Wert 47, —=0'0184 statt des gemessenen 0'0187. 
Ebenso ergibt die mit Hilfe der Säure III gewonnene Potenz 2'990 
den recht brauchbaren Wert k/,=0'00534 für die Säure IV statt 
des gemessenen 000525. 

Würde man mit dem Mittelwert 2'9 rechnen, so wären die Ab- 
weichungen schon bedeutender, da eine Abweichung in der Potenz 
grosse Wirkungen ausübt. Immerhin würde noch eine gute An- 
näherung erzielt. 


Ketonsäure I X ber. 0101 beob. 0'114 


HI % „ 009885 „ 003% 
BE DB: SO u: RE 
IV k „ 00064 ‚„.000525. 


Die in dieser Arbeit beschriebenen Regelmässigkeiten werden 
mit gewissen Regelmässigkeiten der Aktionskonstante («) und der 
Aktivierungsenergie (g) zusammenhängen. Jedenfalls lassen sich die 
beobachteten Beziehungen gut verstehen, wenn man die von VAN 
"Tr HoFF, ARRHENIUS, SCHEFFER, MARCELIN und TRAUTZ!) entwickelte 


Gleichun ra 
g k= a. euR1 


anwendet und gewisse Regelmässigkeiten der Aktionskonstante und 
der Aktivierungsenergie voraussetzt. Ich verschiebe die Darlegungen 
darüber jedoch, bis neue Messungen bei anderen Temperaturen vor- 
liegen, die dann die Berechnung der «- und g-Werte?) gestatten, 
und der Zusammenhang des Exponenten der Gleichung (III) und der 
Proportion (lla) mit diesen Werten nicht nur mathematisch sondern 
auch experimentell belegt werden kann. 


Experimenteller Teil. 
Reinigung der Alkohole. 
Die Alkohole wurden zur Bindung von Ketonen mit Semicarbazid- 
hydrochlorid gekocht, nach dem Abdestillieren zur Entfernung von 
Basen mit etwas Schwefelsäure destilliert und schliesslich mit Caleium- 


!) Hücker, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie. Bd. II. 1931. 
S. 227. 2) Hückeı, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1517. Siehe WirTrig, Stereo- 
chemie. 1930. S. 357. 
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oxyd getrocknet und zuletzt mehrmals, mit etwas Natrium versetzt, 
sorgfältig fraktioniert. Nur die mittlere Fraktion wurde zum Ver- 
such verwendet. Die Veresterung wurde in gut ausgedämpften, 
peinlich getrockneten Gefässen aus Jenaer Glas bei einer Temperatur- 
konstanz von +0'1° vorgenommen. 

Löslichkeit der Ketonsäuren in 10 g Isopropylalkohol bei 15°: 
00668 g Ketonsäure I, 01873 g Ketonsäure 11, 1'875 g Ketonsäure III, 
3'902 g Ketonsäure IV. 

Ähnliche Unterschiede sind auch bei den übrigen Alkoholen 
festzustellen. Die Ketonsäure I ist in allen Alkoholen am schwersten 
löslich. Methylalkohol löst besser als Isopropylalkohol. 

Die bei der Veresterung gewonnenen Ester wurden mittels 
Sodalösung und Äther von den noch vorhandenen Säuren getrennt. 

Ketonsäure-I-äthylester: Smp. 122° bis 122°5°. 

Ketonsäure-IV-äthylester kristallisierte selbst nach längerem 

Stehen nicht. 

Die Äthylester der Säure II und III sind bereits früher be- 
schrieben). 

Ketonsäure-I-isopropylester: Smp. 155° bis 156°. Misch- 

schmelzpunkt mit Ketonsäure I liegt bei 137°. 

Ketonsäure-Il-isopropylester: Aus Äther-Petroläther Smp. 

107° bis 108°. 

Ketonsäure-Ill-isopropylester: Smp. 127° bis 128°. 

Ketonsäure-IV-isopropylester kristallisierte ebenso wie der 

Äthylester nicht. 


Berechnung. 

ce—=Konzentration von HCl in Mol pro Liter. 

a—=Konzentration der Ketonsäure in Mol pro Liter. 

x = Konzentration des gebildeten Esters. 

k= Geschwindigkeitskonstante der unimolekularen Reaktion: 

k=(lc-t)-Inaa—ı. 

Zur Berechnung des Mittels wurden beim Methyl- und Isopropyl- 
alkohol nur Zahlen verwendet, die erhalten wurden, nachdem etwa 
10% der angewandten Menge verestert war. Beim Äthylalkohol er- 
folgte die Mittelbildung über einen Bereich eines etwa 20- bis 70 % igen 


1) STOERMER, SCHENCK, PANSEGRAU, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 2582 
und 2584. 
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Umsatzes. Die genauere Eingrenzung des Intervalls’) hat zur Folge. 
dass die Abweichung bei der Produktbildung (siehe Tabelle 2) nuı 
halb so gross ist wie bei den anderen beiden Alkoholen. 


Messungen der Veresterungsgeschwindigkeiten der Ketonsäuren bei 25". 
Veresterung der Ketonsäure I in Methanol: 
Versuch I. c=0'009908. a= 004993. 


Std.: 05 2 35 65 
a—x: 004465 003334 002499 001381 
k: 2252 2037 1996 1996 


Mittelwert: k= 2070. 


Versuch Il. c=0'01005. a= 004987. 


Std.: 05 15 25 35 5 65 
a—x: 004450 003627 002951 002423 001772 001342 
k: 2267 2113 2088 2052 2060 2010 


Mittelwert: k= 20'98. 
Mittelwert aus beiden Messungen: k— 208. 


Die Mittelwerte aller Messungen finden sich in Tabelle 1. 


1) Die Mittelbildung über ein Intervall ist deshalb nötig, da die Konstanten 
der Veresterungsgeschwindigkeit wegen des entstehenden Wassers stets einen Gang 
zeigen. 
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Bücherschau. 


Eucken, A. und Wolf, K. L., Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik. Bd. 6, Ab- 
schnitt III: Positive Korpuskularstrahlen. Leipzig: Akademische Verlags- 
gesellschaft m. b. H. 284 S. und 201 Figuren. Preis brosch. 28.— RM. 

Im ersten Hauptteil behandelt H. Pose das Verhaltenvon Alpha-Strahlen 
beim Durchgang durch Materie. Es werden in klarer und durch Verwendung 
zahlreicher Abbildungen anschaulicher Form zunächst die Eigenschaften der 
a-Strahlen ($$ 1—8) eingehend besprochen und insbesondere auch die Mess- 
methodik weitgehend berücksichtigt. Bei der Besprechung der Reichweiteschwan- 
kung ($ 4ß) bringt Verf. eine von MEITNER und FREITAG aufgenommene Verteilungs- 
kurve der a-Strahlen des ThÜ und erklärt die Abweichung vom Gaussschen Fehler- 
gesetz nach kürzeren Reichweiten hin in Übereinstimmung mit der damaligen An- 
sicht der Autoren durch eine nicht unendlich dünne Schicht der Strahlenquelle. 
Ich möchte diese Gelegenheit benutzen, darauf hinzuweisen, dass diese „Ab- 
weichung‘“ nicht sekundären Ursprungs, sondern durchaus primär bedingt und 
tatsächlich der erste experimentelle Hinweis auf die später von RoSENBLUM auf- 
gefundene Feinstruktur der a-Strahlen des ThÜ' ($4y) ist. — In dem Kapitel 
„Elastische Zusammenstösse zwischen a-Teilchen und Atomkernen“ 
($$ 9—16) werden die wichtigen Experimente über die Einzelstreuung der a-Teilchen 
und ihre Bedeutung für die Ladung und Grösse der Atomkerne besprochen. Die 
wellenmechanische Betrachtung der Streuung wird dargestellt, mit den Experi- 
menten verglichen und die hieraus folgenden Vorstellungen über das Kraftfeld des 
Atomkerns diskutiert. Im Schlusskapitel „Unelastische Zusammenstösse 
zwischen a-Teilchen und Atomkernen“ werden nach einer historischen Dar- 





stellung der ersten Atomzertrümmerungsversuche von RU’TTHERFORD die verschie- 
denen Untersuchungsmethoden diskutiert und die bis 1933 bekannten Kernum- 
wandlungsversuche sehr eingehend behandelt. Den Abschluss bilden die von BoTHE 
und BECKER entdeckte Anregung einer Kern-y-Strahlung durch «a-Strahlen sowie 
die im Anschluss an diese Untersuchungen von Curie und JoLıoT 1932 aufgefundene 
Emission von Neutronen. 

Der zweite Hauptteil: Kanalstrahlen und ihre Wechselwirkung mit 
Materie (einschliesslich Massenspektroskopie) ist von R. WIERL + verfasst 
und von J. HENGSTENBERG und KARL WOoLr revidiert und zu Ende geführt. Das 
erste Kapitel ($$ 1—13) behandelt die Erzeugungs- und Mess-(Nachweis-) 
Methoden der Kanalstrahlen. Hier interessiert besonders die Erzeugung von 
Kanalstrahlen von über 100000 Volt Energie (bis zu einigen Millionen Volt), wie 
sie bei den modernen Kernumwandlungsversuchen so erfolgreich angewandt worden 
sind. Im 2. Kapitel ($$ 14—23) werden die elektrische und magnetische Ab- 
lenkung, die Ladungszustände der Kanalstrahlen und ihre Umladungen besprochen. 
Das 3. Kapitel heisst der Massenspektrograph und erläutert die DEMPSTERSche 
und die Astoxsche Anordnung. Die Resultate der massenspektroskopischen Be- 
stimmungen, insbesondere die hieraus folgenden Atomgewichte der aus Isotopen 
zusammengesetzten Elemente werden diskutiert und den chemisch bestimmten 
Atomgewichten in einer Tabelle gegenübergestellt. Im Schlusskapitel ($$ 29—45) 
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werden die Wechselwirkung der Kanalstrahlen mit Materie in drei 
Abschnitten Streuprozesse, Atomzertrümmerung mit Kanalstrahlen und Ionisations- 
prozesse dargestellt. Bei den Streuprozessen stehen einerseits auch hier wieder 
die Versuche im Vordergrund, die die Einzelstreuung betreffen, also aus der Gültig- 
keit des RUTHERFORDschen Streugesetzes Aussagen über das Kraftfeld des Atom- 
kerns machen können und andererseits die wichtigen Beugungsversuche zur Be- 
stätigung der DE BROGLIE-Beziehung für Kanalstrahlen. Es folgt dann ein Bericht 
über die wesentlichsten Ergebnisse der Atomzertrümmerung unter besonderer 
Berücksichtigung der ersten Lithiumzertrümmerung von COCKCROFT und WALToN. 
Der letzte Abschnitt gibt einen sehr guten Überblick über Geschwindigkeitsverluste 
in Folien, Ionisations- und Reichweitemessungen, Auslösung von Sekundärelek- 
tronen, lonisation in Edelgasen durch langsame Ionen und Anregung von Röntgen- 
strahlen. 

Ein Namen- und Sachregister, für beide Artikel vereinigt, befindet sich am 
Schluss des Bandes, dessen gute Ausstattung mit so zahlreichen Abbildungen im 
Text noch besonders hervorgehoben werden soll. 

Der Band kann natürlich nicht erschöpfend das grosse Gebiet der positiven 
Korpuskularstrahlen behandeln, sondern nur eine gewisse Auswahl der wichtigsten 
Erscheinungen bringen. Der grosse Vorzug des vorliegenden Buches scheint mir 
darin zu liegen, dass die getroffene Auswahl eine so ausgezeichnete Grundlage gibt 
für unsere modernen Atomvorstellungen und besonders für die zur Zeit so außer- 
ordentlich lebhafte und ergebnisreiche Kernphysik. 


K. Philipp. 


Nord, F. F. und Weidenhagen, R., Ergebnisse der Enzymforschung. Bd. Ill. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1934. 355 S. mit 37 Fig. Preis geb. 
28.— RM. 

Im neuesten Band des von NorRD und WEIDENHAGEN ins Leben gerufenen 
Werkes, welches die Fortschritte der Fermentforschung in monographischer Dar- 
stellung vermittelt, werden in 14 Artikeln (davon 4 in englischer Sprache) aktuelle 
Fragen der Enzymforschung von berufener Seite bearbeitet. Auch dieser 3. Teil 
des, durch die beiden vorangegangenen bereits besteingeführten Buches wird zweifel- 
los sehr nutzbringend sein und freudige Aufnahme finden. Die Auswahl der be- 
handelten Teilgebiete der Enzymchemie bietet in ihrer Mannigfaltigkeit die Gewähr 
dafür, dass die verschiedensten Interesserichtungen Befriedigung finden werden. 
Die physikalische Chemie ist besonders vertreten in den Kapiteln „Die Ferment- 
reaktionen unter dem Gesichtspunkt der heterogenen Katalyse‘‘ von W. FRANKEN- 
BURGER, Ludwigshafen a. Rh. und „Die Wirkung sehr hoher Drucke auf Enzyme“ 
von M. A. MACHEBOEUF und J. BassET, Paris. Freudigst zu begrüssen ist die erst- 
malige Aufnahme eines Kapitels über die Verwendung von Enzymen in der Industrie 
„Abbau von Stärke und Eiweiss beim Mälzen und Maischen‘ von A. Hesse, Mün- 
chen, dem hoffentlich in den weiteren Bänden ähnliche folgen werden. Grosses 
Interesse dürfte auch der Artikel über das erst im Jahre 1932 aufgefundene Enzym 
„Carbonic Anhydrase‘ aus der Feder des einen seiner Entdecker F. J. W. Rou6HToN, 
Cambridge, finden. Die eigenartige Wirkung dieses Fermentes ist für das Verständ- 
nis der Kohlensäureabgabe des Blutes von grosser Bedeutung. R. SONDERHOFF, 
München, bringt unter dem Titel „„Das dehydrierende Fermentsystem der Hefe“ 














































EM TPORAENRIER" 


BR 7 U) U2 2 220 


us REES he 








Bücherschau. 319 


eine Zusammenfassung der Arbeiten der WıerLAanpschen Schule. H. BERNHAUER, 
Prag, behandelt die „Biochemie der oxydativen Gärungen“. Seine grundlegenden 
Arbeiten und teilweise noch unveröffentlichte eigene Versuche über die Entstehung 
des Harnstoffes fasst A. Kregs, Cambridge, in einem Artikel „Urea Formation in 
the Animal Body“ zusammen. K. ZEıLe, München, bringt eine Monographie der 
„Katalase‘. „Das Spezifitätsproblem der Amylasen“ hat G. A. van KLINKENBERG, 
Öss (Holland), ein Kapitel „The Place of Phosphagen in Muscle Biochemistry“ 
PH. EGGLEToON, Edingburgh, bearbeitet, „Neuere Ergebnisse an enzymatischen 
Oxydations- und Reduktionssystemen“ teilt H. v. EuLer, Stockholm mit. Auch 
der Pflanzen- und Tierphysiologe wird mit den Kapiteln „Azotase and Nitrogenase 
in Azotobacter‘‘ von D. Burk, Washington, D.C., „Die Wirkung der Fermente in 
der lebenden Zelle‘ von A. Orarın, Moskau und „Enzymatische Histiochemie‘‘ von 
K. LINDERSTRoM-LAanG und H. HoLTer, Kopenhagen auf seine Rechnung kommen. 
Ein Namenregister zu Band III und ein Sachregister für die Bände I—III beschliessen 
das Buch und erleichtern dem Leser die Benutzung des Werkes. Auch dieser Band 
vermittelt nicht nur die Kenntnis der neuesten Ergebnisse der Enzymforschung, 
sondern gibt auch reichlich Anregung für weitere Untersuchungen. 
Th. Wagner-Jauregg. 


Klemperer, 0., Einführung in die Elektronik. Berlin: Julius Springer 1933. 303 S. 
207 Figuren im Text. Brosch. 18.60 RM., geb. 19.80 RM. 


Die Physik des freien Elektrons hatte beim Erscheinen des vorliegenden 
Buches noch keine ausführliche, einzeln käufliche Darstellung gefunden, obwohl 
gerade die vergangenen Jahre eine Fülle neuer experimenteller und theoretischer 
Erkenntnisse auf dem Gebiete der Elektronik gebracht haben. 

Man kann ein solches mitten in der Entwicklung stehendes Gebiet auf zweierlei 
Weise darstellen: entweder man schildert zunächst die experimentellen Ergebnisse 
und behandelt dann ihre theoretische Deutung, oder man geht von den vorhandenen 
theoretischen Vorstellungen aus und bringt die Experimente als deren Bestätigung. 
Der erste Weg lässt vielleicht die Anschauungen, die zur Zeit im Vordergrund des 
Interesses stehen, nicht so deutlich hervortreten, hat dafür aber längeren Bestand; 
der zweite ergibt ein aktuelleres Buch, das aber verhältnismässig schnell veralten 
kann. Der Verfasser wählt den letzteren Weg und gibt eine Darstellung des vor- 
handenen Tatsachenmaterials vom Standpunkt der heute gültigen Theorie aus. 

Er teilt den gesamten Stoff in drei Hauptabschnitte: 1. Das freie Elektron, 
2. Elektronenemission, 3. Wechselwirkungen zwischen freien Elektronen und Atomen. 

Der Abschnitt über das freie Elektron enthält zunächst die Erzeugung von 
Elektronenstrahlen und deren Verhalten im elektrischen und magnetischen Feld. 
Dann folgt der Nachweis freier Elektronen und die Bestimmung von Ladung und 
Masse. Schliesslich wird dem Elektron als Korpuskel das Elektron als Welle gegen- 
übergestellt und zuletzt das Elektronengas behandelt. 

Der Abschnitt über die Elektronenemission wird durch ein theoretisches 
Kapitel, die „Abreiss‘‘arbeiten der Elektronen betreffend, eingeleitet. Dann folgt 
die Glühelektronenemission, die Elektronenemission unter der Wirkung elektro- 
statischer Felder, die lichtelektrische Elektronenemission, der Photoeffekt am Einzel- 
atom, die Behandlung des Comptoneffektes, der Sekundärelektronen, die Befreiung 
durch bewegte Ionen oder Atome und die ß-Strahlenemission. 
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Der dritte Abschnitt über die Wechselwirkungen zwischen freien Elektronen 
und Atomen beginnt mit der Ladungsverteilung im Atom. Es folgt die Behandlung 
der Einzelstreuung und Polarisation der Elektronen; der Vielfachstreuung, Streu- 
absorption und Rückstreuung; der Elektronenbeugung und -brechung; des Energie- 
verlustes eines Elektrons im Elementarakt; der summarischen Geschwindigkeits- 
verluste und Reichweiten; der Elektronenabsorption; des Wirkungsquerschnittes, 
der freien Weglängen und der Elektronendiffusion. 

Wie man aus der Disposition ersieht, gibt der Verfasser einen umfassenden 
Überblick des umfangreichen Gebietes. Die Lektüre des Buches lässt erkennen, 
dass er auch eine Fülle von Einzeltatsachen bringt, wodurch der Text manchmal 
an Übersichtlichkeit verliert, aber dafür an Vollständigkeit gewinnt. Für den An- 
fänger wird das Buch daher teilweise schwierig zu lesen sein, dem Fachmann jedoch, 
der auf einem der behandelten Teilgebiete Erfahrungen besitzt, vermag es eine er- 
wünschte Vervollständigung seines Wissens zu geben. Suhrmann. 


Bjerrum, N., Kurzes Handbuch der anorganischen Chemie. Deutsch von Prof. Lupwıs 
EBErT. Berlin: Julius Springer 1933. 356 S. Geh. 7.50 RM., geb. 8.30 RM. 


Was den deutschen Herausgeber an dem Bserrumschen Lehrbuch gereizt 
hat, war neben der ausgezeichneten, klaren Darstellung offenbar die starke Be- 
tonung der physikalisch-chemischen Grundlagen. Das Lehrbuch liegt damit durch- 
aus auf der Linie der Entwicklung der neuen anorganischen Lehrbuch-Literatur, 
in der sich immer mehr das Bestreben zeigt, die physikalisch-chemischen Grund- 
lagen stark hervorzuheben und die stofflichen Einzelheiten daneben zurücktreten 
zu lassen. Man wird diese Entwicklung zwar im grossen und ganzen gut heissen 
können; im vorliegenden Fall scheint dem Referenten aber über das Ziel hinaus- 
geschossen zu sein. In dem ganzen ersten Teil des Buches ist eigentlich von einem 
chemischen Stoffe überhaupt nicht die Rede, sondern es werden nur immer wieder 
allgemeine Gesetzmässigkeiten abgeleitet. Erst in den späteren Abschnitten wird 
dann wirklich Chemie getrieben. Die Gefahr, die darin liegt, ist die, dass dem an- 
gehenden Chemiker die Bedeutung des Stofflichen in der Chemie viel zu wenig zum 
Bewusstsein kommt und dass er daher das rein chemische Tatsachenmaterial zu 
gering einschätzt. Dies ist eine Entwicklung, die sicherlich eine Gefahr in sich birgt. 

Ob es wirklich zweckmässig ist, die BRonstepsche Auffassung der Säuren- 
Basen-Gleichgewichte schon in einem Anfängerlehrbuch zu geben, erscheint dem 
Referenten zweifelhaft. Jedenfalls kann man ein auf dieser Basis aufgebautes Lehr- 
buch nur an solchen Hochschulen verwenden, bei denen im Anfängerunterricht 
diese und nur diese Begriffe zugrunde gelegt werden, sonst hat der Anfänger, der 
sowieso mit den Begriffen kämpft, unüberwindliche Schwierigkeiten. Klemm. 











